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I.   Ladung   ohne  Mittheilung  freier  Elektricität 

von  aussen. 

a)     Allgemeines. 

Bnngt  man  Yor  einen  z.  B.  positiv  geladenen  Conductor  einen  ihm  1 

eonaxialen  isolirten  Metallcylinder ,  der  aus  zwei  s^hr  gut  an  einander 

pftssenden.  auf  Glasfüssen  stehenden  Längshftlften  zusammengesetzt  ist, 

90  UdfiD  sich  nach  Bd.  I ,  §.  25 ,  seine  heiden  Enden  hezw.  mit  positiver 

und  negativer  Elektricit&t ,  und  diese  Ladung  kann  mittelst  Bestäubung 

durch  Mennigeschwefelpulver  nachgewiesen  werden.     Dieselbe   Ladung 

zeigt   auch    ein    ebenso   angeordneter   kurzer  Cylinder  von   Harz  oder 

Guttapercha.     Sowohl  die  Ladung  des  Leiters,  wie  die  des  Nichtleiters 

(b«  letzterem  bei  nicht  zu  lange  dauernder  Influenz)  verschwindet  sofort 

bei  Entfernung  des  Conductors;  die  Bestandtheile  des  Pulvergemisches 

haften  dann  nicht  mehr  an   den  beiden  Cylindern.     Insoweit  verhalten 

sieh  beide   scheinbar  ganz  gleich.     Indess  besteht  doch  ein  wesentlicher 

Cnierschied  *). 

Trennt  man  die  beiden  Längshälften  des  Metallcylinder»  während 
d^T  Influenz  von  einander,  so  bewahren  beide  die  in  ihnen  vertheilten 
Jvlektricitäten. 


*)  I>a8  verschiedene  Verhalten  der  Dielektrica  und  Leiter  ist  schon  lange 
bekannt.  Wilke  hat  schon  i.  J.  1758  (Abhandl.  d.  k.  schwed.  Akad.  1758, 
«teutvch  von  Kästner,  8.  241,  spec.  S.  265)  die  dielektrische  Polarisation  ganz 
wie  später  Paraday  behandelt.  Musschenbroek  (M6ni.  de  TAcad.  de  Paria, 
p.  '2,  1746)  und  Wilke  (Abhandl.  d.  k.  schwed.  Akad.  1777,  8.  245)  fanden, 
das«  sicli  Ijeydener  Flaschen  von  verschiedenen  Glassort^n  bei  gleichen  Be- 
iejrangen  verschieden  stark  laden  lassen.  Cuthbertson  beobachtete  ebenfalls, 
imn  Flaschen  von  weissem  und  grünem  Glase  bei  gleicher  Ladung  verschiedene 
Elektricitätsraengen  aufnehmen.  Darauf  stellte  Cavendish  seine  Bd.  1,  §.  152 
»fwÄhnten  "Versuche  an;  indesu  erst  naeh  den  Experimenten  von  FaVaday 
Turde  das  Studium  dieser  Verhältnisse  von  Neuem  aufgenommen. 
WledemAnn,  Elcktvlcttftt.    II.  i 


Trennt  man  die  Längshälften  deB  laolirendeD  CyUnders  bei  sehr 
kui*!  dauernder  InBuenz  von  einander,  so  erweisen  sie  eich  nnelek- 
trisoh;  erat  nach  längerer  Inäuenz  verbnllen    sie  sich  wie  die  Hälften 

des  Metallcy lindere. 

2  QftDz  entsprechende  Versache  kann  man  mit  einem  Condensator  an- 
stellen, awischen  desseo  Platten  man  Metallplatten  oder  sohlecht  leitende, 
dielektrische  Platten  bringt  (vergleiche  Thl.  I,  §.  129).  Die  Platten  des 
Condensators  dürfen  die  letzteren  nicht  berühren ,  damit  ihre  Elektrici- 
täten  nicht  direct  auf  sie  übergehen  können ,  wodurch  sich  die  Verhält- 
nisse weieutlich  ändern.  Ladet  man  die  eine  CoUectorplatte  Ä  eines 
Condensators ,  Fig.  1,  z.  B.  positiv  und  verbindet  die  CoUectorplatte  B 
mit  einem  Elektroskop,  so  zeigt  dieses  einen  Ausschlag  von  positiver 

Elektricität.      Stellt  man 
^■8-  l-  zwischen  die  Platten  eine 

ihnen  parallele,  isolirte, 
nicht  zu  dünne  und  nur 
wenig  grössere  Platte  C 
von  Metall  oder  von  Schel- 
lack, Ebonit  u.  s.  f.,  so  di- 
^    ■■■  V er giren  die  Goldblättchen 

des  Elektroskops  stärker. 
Man  kann  diePlatteCauch 
mittelst    eines    Chamiera 
auf   einem  Schlitten    auf 
dem  Prisma  des  Apparates, 
Thl.  I,   §.  181    anbringen 
und  sie  von  der  Seite  her 
zwischen  die  Cöndensator- 
platten  legen.      Verbindet  man  A  nach  seiner  Ladung  und  nach  Ab- 
leitung von  B  mit  einem  Elektrometer,  so  vermindert  sich  sein   Aus- 
schlag beitn  Zwischenbringen  der  Ebooilplatte.   Die  gleiche  ElektricitätB- 
menge  -\-  E  in  A  hat  also  hierbei  eine  grössere  ungleichnamige  Elek- 
tricittttsmeUge  —  Ei  in  B  angezogen  und  eine  grössere  gleichnamige 
-|-  £,  in  £  abgestossen,  als  vorher.     Wird  letztere  abgeleitet,  so  ist  in 
Folge  der  Anziehung  von  —  E\  auf  -f~  -^  das  Potentialniveau  in  der 
Platte  A  verringert.     Um  dasselbe  auf  das  frühere  zu  bringen ,  bedarf 
ea  einer  Zufuhr  von  neuer  Elektricität.     Die  Capacität  dee  Conden- 
sators    hat    sich   demnach    durch   die   Einfägnng   der  Ebonit- 
platte  vergrössert. 

3  Wendet  man  an  Stelle  von  C  eine  Metallplatte  an,  so  erhalten  die 
Goldblättchen  des  IClektroskops  sofort  ihre  Maximaldivergooz,  wendet 
man  Platten  von  Schellack,  Ebonit  u.  s.  f.  an,  so  divergiren  sie  eben- 
fblls  sogleich  um  einen  bestimmten  Winkelj  derselbe  nimmt  aber  dann 
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noch  allmählich  bis   zu  einem  Maximum  zu.     (Eine  Ausnahme  machen 
homogene  Krystallplatten  8.  w.  u.) 

Die  Capacität  des  Condensators  steigt  also  bei  Zwischenbringen  der 
Metallplatte  sofort  bis  zu  einem  Maximum;  bei  Zwischenbringen  der 
isolirenden  Platte  erst  bis  zu  einem  bestimmten  Werthe,  der  nachher  bis 
zu  einem  Maximum  anwächst. 

Man  kann  auch  vor  dem  Zwischenschieben  der  isolirenden  Platte  C  4 
das  Goldblattelektroskop  ableitend  berühren,  wobei  die  negative  Elek- 
tricität  sich  wie  vorher  auf  Platte  B  unsammelt,  die  positive  in«  den 
entfernteren  Theilen  der  Ableitung  und  bei  Fortnahme  der  letzteren  da- 
selbst verbleibt.  Das  Elektroskop  zeigt  dann  kaum  eine  Divergenz,  da 
die  Dichtigkeit  der  negativen  Elektricit&t  auf  seinen  Goldblättchen  zu 
gering  ist.  Beim  Zwischenschieben  der  Metallplatte  C  divergiren  die- 
selben mit  positiver  Ladung  ^). 

Entfernt  man  die  Platten  C  aus  dem  Zwischenräume  zwischen  den  5 
Condensatorplatten  oder  entladet  die  letzteren  durch  Verbindung  mit  der 
Erde,  so  erweist  sich  eine  Metallplatte  auch  nach  beliebig  langem  Ver- 
weilen zwischen  denselben  unelektrisoh ,  nichtleitende  Platten  nur  nach 
den  ersten  Momenten,  später  sind  sie  (mit  Ausnahme  von  ganz  homo- 
genen Krystallplatten  s.  w.  u.)  auf  der  der  Platte  A  zugekehrten  Seite 
dauernd  negativ,  auf  der  B  zugekehrten  Seite  dauernd  positiv  elektrisch. 
Man  kann  dies  entweder  durch  Bestäuben  mit  Mennigeschwefelpulver 
nachweisen,  oder  indem  man  die  isolirende  Platte  mit  der  einen,  z.  B. 
Ä  xogekehrten  Seite  auf  eine  abgeleitete  Metallplatte  legt,  die  sie  aber 
nicht  innig  berührt,  wodurch  in  letzterer  positive^Elektricität  gegen  die 
isolirende  Platte  hingezogen  wird  und  negative  Elektricität  entweicht. 
Die  beiden  an  der  Berührungsfläche  angehäuften  entgegengesetzten  Elek- 
tricit&ten  wirken  dann  nicht  nach  aussen.  Nähert  man  der  freien  Fläche 
der  Platte  C  ein  isolirtes  Probescheibchen ,  welches  man  vorübergehend 
ableitet,  so  wird  in  ihm  negative  Elektricität  durch  Influenz  angezogen, 
die   positive  entweicht.     Prüft  man  es  nach  Entfernung  der  Ableitung 
an  einem  Elektroskop,  so  zeigt  es  sich  entgegengesetzt  wie  die  obere 
FÜLche  von   C  geladen.     Ebenso  kann  man  die  vordere  Ä  zugekehrte 
Seite  der  Platte  C  prüfen  «). 

Wenn  auf  diese  Weise  die  Ladung  der  beiden  Seiten  des  schlechten 
Leiters  mit  der  Zeit  in  der  That  in  einem  Gondensator  zunimmt,  in 
welchem  die  Metallplatten  durch  so  grosse  Zwischenräume  von  der 
idilecht  leitenden  Platte  getrennt  sind,  dass  kein  directer  Uebergang  der 
Elektricitaten  stattfindet,  so  muss  bei  Verbindung  der  Collectorplattc 
xait  einer  constanten  Elektricitätsquelle  und  Ableitung  der  Condensator- 


')  Knochenhauer,  Pogg.  Ann.  51,  125,  1840.  —  ^)  Vgl.  unter  anderen 
OAugrain,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phyfl.  [4]  2,  264,  18G4;  auch  Wüllner, 
^-eif    Ann.  153,  22,   1874. 

1* 
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platte  die  erste  Platte  durch  Rückwirkung  des  geladenen  Dielektricums 
eine  immer  stärkere  Ladung  annehmen. 

6  Man  darf  bei  diesen  Versuchen  keine  Zwischenplatten  C  von  Metall 
anwenden,  welche  sehr  dünn  und  bedeutend  grösser  sind,  als  die  Platten  A 
und  B^  auch  darf  man  letztere  nicht  durch  zwei  Kugeln  ersetzen,  zwischen 
welche  man  die  grössere  Platte  schiebt.  In  diesem  Falle  ändert  sich  die 
Yertheilung  der  Elektricität  in  Platte  C;  in  ihrer  Mitte  sammelt  sich 
negative,  an  ihren  R&ndern  positive  Elektricität  an.  Aehnlich  verhält  es 
sich, «wenn  C  nur  von  der  Seite  zwischen  Ä  und  B  geschoben  wird,  wo 
sich  ebenfalls  an  der«  zwischen  ihnen  liegenden  Stelle  von  C  negative, 
auf  den  ferneren  positive  Elektricität  anhäuft  ^).  Ist  die  Platte  C  zur 
Erde  abgeleitet,  so  entweicht  letztere  Elektricität,  und  ist  C  hinlänglich 
gross,  80  kann  durch  die  Wirkung  ihrer  negativen  Elektricität  die 
Influenz  der  positiven  Elektricität  von  Ä  auf  B  völlig  ausgeglichen 
werden;  ein  mit  B  verbundenes  Elektroskop  zeigt  keine  Divergenz  der 
Goldblättchen.  In  Folge  dieser  nach  Obigem  rein  secundären  Wir- 
kung hat  es  den  Anschein,  als  ob  das  Elektroskop  vor  der  Influenz  des 
elektrisirt^n  Körpers  durch  Platte  C  wie  durch  einen  Schirm  geschützt 
würde. 

Isolirende  Platten  an  Stelle  von  C  eignen  sich  nicht  zu  diesen  Ver- 
suchen,  da  die  vertheilte  positive  Elektricität  in  Folge  der  schlechten 
Lfoitung  nicht  hinlänglich  schnell  von  den  direct  inflnenzirten  Stellen  zu 
der  ferneren  entweichen  kann  ^). 

7  Man  kann  die  erwähnten  Versuche  nach  Faraday^)  auch  in  der 
Weis^  anstellen,  dass  man  zwei  in  einer  Glocke  parallel  neben  einander 
isolirt  aufgehängte  Goldblättchen  mit  zwei  parallelen  Metallplattcn  A 
und  B  von  12,7  cm  Durchmesser  verbindet,  in  deren  Mitte  man  eine  dritte, 
z.  B.  positiv  geladene  Platte  C  schiebt.  Leitet  man  die  Platten  A  und  B 
ab  und  entfernt  die  Ableitung,  so  werden  beide  mit  negativer  Elektricität 
geladen.  Die  Dichtigkeit  derselben  auf  den  Goldblättchen  ist  zu  gering, 
um  sie  merklich  zur  Divergenz  zu  bringen.  Schiebt  man  aber  die 
Platte  C  an  A  heran ,  so  ziehen  sich  die  Goldblättchen  an ,  indem  durch 
die  überwiegende  Influenz  der  Elektricität  in  C  auf  A  das  mit  A  ver- 
bundene Goldblatt  sich  positiv,  das  mit  B  verbundene  in  Folge  der  ge- 
ringeren Anziehung  auf  die  Elektricität  in  B  sich  negativ  ladet,  wie  man 
durch  Annäherung  einer  geriebenen  Glas-  oder  Siegellackstange  zeigen 
kann.     Werden  die  Platten  A^  B,  C  auf  ihre  frühere  Stellung  zurück- 


1)  Biess,  Pogg.  Ann.  92.  337,  1854,  Ahh.  I,  8.  13.  —  »j  j^  einzelnen 
Fällen  hat  Riess  (1.  c.)  auch  bei  grösseren  und  dünneren  dielektrii«chen 
Platten,  z.  B.  von  Glimmer  und  Glas,  namentlich  zwischen  Kugeln,  Verminde- 
rungen der  Influenz  beobachtet.  Bronf^ersma  (Pogg.  Ann.  152,  200,  1874) 
hat  indesR  den  ganzen  Apparat  unter  einen  durch  Chlorcalcium  getrockneten 
Glaskasten  gesetzt  und  gezeigt ,  dass  diese  Anomalien  wohl  nur  von  Feuchtig* 
keit  auf  den  Platten  herrühren.  —  ^)  Faraday,  E.xp.  Res.  g.  1307,  1838. 
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gef&hrt  and  zwischen  A  und  C  isolirte  Platten  von  Metall,  dicke  Platten 
Ton  Schellack  n.  8.  f.  gebracht,  so  ziehen  sich  wieder  die  Goldblättchen 
an;  und  der  gleiche  Versuch,  wie  vorher,  zeigt  die  gleiche  Elektrisirung 
derselben.  Bei  Zwischenschieben  einer  abgeleiteten  Metallplatte'  zwi- 
schen Ä  und  C  zeigt  sich  ebenfalls  eii^e  Verminderung  der  Influenz 
auf  Ä  u.  s.  f.  *). 

Den  Einfluss  des  Dielektricums  auf  die  Ladung  eines  Condensators  8 
kann  man  auch  sehr  deutlich  nachweisen,  wenn  man  seine  Platten  in 
einiger  Entfernung  einander  gegenüberstellt,  die  eine  mit  dem  Conductor 
einer  Elektrisirmaschine,  die  andere  mit  der  Erde  verbindet.  Beide 
Platten  werden  zugleich  mit  den  einander  genäherten  Kugeln  eines 
Fankenmikrometers  verbunden.  Man  zählt  bei  gleichförmiger  Drehung 
der  Scheibe  der  Maschine  die  in  einer  bestimmten  Zeit  zwischen  den 
Kugeln  dbergehenden  Funken  ').  Wird  zwischen  die  Condensatorplatten 
eine  Glasplatte  gebracht,  so  treten  die  Funken  seltener  ein,  sind  aber 
krafüger.  Um  also  die  Platten  auf  ein  gleiches  Potentialniveau  zu 
laden,  bedarf  es  einer  grösseren  Elektricitätsmenge,  die  Capacität  des 
Condensators  ist  wiederum  durch  Einschaltung  der  Glasplatte  grösser 
geworden  *). 

Sehr  gut  lassen  sich  diese  Versuche  mit  einer  Influenzmaschine  an- 
stellen, deren  Conductoren  mit  den  beiden  Platten  verbunden  und  deren 
Entladungskugeln  bis  zum  Funken  überschlagen  einander  genähert  werden. 

In  ähnlicher  Weise  kann  man  eine  Leydener  Flasche  mit  zwei 
conaxial  in  einander  gestellten  Gläsern  construiren,  deren  äusserste  und 
innerste  Flache  mit  Stanniol  belegt  ist,  zwischen  die  Gläser  Dielektrica, 
Cjlinder  von  Guttapercha,  Benzol  bringen  und  die  analogen  Versuche 
ausführen  *). 

Bei   allen    diesen  Influenzversuchen   wirkt  die    vertheilende    Kraft  9 
auch  auf  die  im  Inneren   des  Dielektricums  gelegenen  Theile.     Dies  hat 
Faraday^)  durch  folgenden  Versuch  dargethan: 

Bringt  man  in  ein  Gefass  voll  Terpentinöl  Seiden-  oder  Korkstück- 
chen und  senkt  zwei  Drähte  hinein,  deren  einer  mit  der  Elektrisir- 
maschine,  deren  anderer  mit  der  Erde  verbunden  ist,  so  reihen  sich  die 
Stückchen  entsprechend  den  Kraftlinien  an  einander. 


^)  Hängt  man  in  der  Mitte  zwischen  zwei  verticalen,  isolirten,  gleich- 
artig elektrivirten  Hetallplatten  einen  horizontalen  Hebelarm  bifilar  auf,  be- 
festigt an  seinem  einen  Ende  eine  4  cm  grosse  verticale  KreiBscheibe  von  Papier 
Bod  icfaiebt  zwischen  sie  und  die  eine  Metallplatte  eine  dielektrische  Platte, 
Hi  wird  sie  gegen  letztere  hingezogen  (vergl.  Stepanoff,  Electriciau  24,  1889. 
Beibl.  J4,  299),  —  ^)  Belli,  Fisica  spei-imentale  3,  2iJ5,  1838.  —  »)  Diese  Me- 
thode kann  ziigleicli  zur  Prüfung  der  (Bd.  I,  §.  130  u.  flgde.)  berechneten 
Geietze,  z.  B.  über  die  Capacität  eines  Condensators  von  verschieden  grossen, 
Tcrscliieden  weit  von  einander  entfernten  Platten  u.  s.  f.  dienen.  —  *)  W.  Sie- 
mens,  Pogg.  Ann.  102,  91,  1857.  —  ^)  Faraday,  Exp.  Bes.  13,  §.  1570,  1838. 


6  Dielektrische  Polarisation   und  Leitung. 

10  Das  in  den  erwähnten  Versuchen  hervortretende  verschiedene  Ver- 
halten der  Leiter  und  Nichtleiter  führt  unmittelhar  zu  einer  bereits 
Thl.  I,  §.28  angedeuteten  Hypothese  über  die  Art  der  Vertheilung  der 
Elektricität  in  den  Körpern,  welche  sich  den  früheren  Anschauungen 
über  die  Erregung  des  Magnetismus  in  magnetisirbaren  Körpern  durch 
äussere  magnetische  Einflüsse  anschliesst. 

Wir  können  annehmen,  dass  zunächst  in  den  einzelnen,  für  sich  als 
vollkommene  Leiter  anzusehenden,  aber  räumlich  durch  kleine  Zwischen- 
räume von  einander  getrennten  Molecülen  aller  Körper  die  Elektricitäten 
durch  die  Influenz  in  sehr  kurzer  Zeit  in  der  Richtung  der  influen- 
zirenden  Kraft  geschieden,  die  Molecüle  also  elektrisch  polarisirt  wer- 
den 0*  Iii  den  Nichtleitern  verlassen  hiesrbei  die  Elektricitäten  nicht  die 
Molecüle,  in  denen  sie  sich  vorher  befanden,  und  vereinen  sich  bei  der 
Entfernung  der  Elektricitätsquelle  wieder.  Erst  allmählich  gehen  die 
einander  zugekehrten,  entgegengesetzten  Elektricitäten  der  benachbarten 
Molecüle  zu  einander  Über  und  gleichen  sich  aus,  so  dass  nun  an  den 
Enden  des  Körpers  freie  Elektricitäten  auftreten.  In  den  Leitern  findet 
dieser  letztere  Process  unmittelbar  nach  der  Polarisirung  der  einzelnen 
Molecüle  statt.  Die  Scheidung  der  Elektricitäten  in  den  Molecülen  kann 
aber  mehr  oder  weniger  schnell  and  in  grösserem  oder  geringerem  Grade 
erfolgen,  etwa  zuerst  sehr  schnell  geschehen,  sich  dann  allmählich  einem 
Maximum  nähern;  ebenso  kann  der  Uebergang  der  Elektricitäten  von 
Molecül  zu  Molecül  abhängig  sein  von  der  Grösse  der  Ladung  der 
Molecüle  bezw.  der  Nähe  ihrer  elektrischen  Pole  an  einander.  In  dieser 
Hinsicht  könnten  die  Leiter  und  Nichtleiter  nur  quantitativ,  nicht  speci- 
fisch  von  einander  verschieden  sein  ^). 

Bei  der  Entladung  des  Condensators  würde  die  Ladung  der  Molecüle 
erst  schnell,  dann  aber  langsam  noch  eine  Zeit  lang  abnehmen,  wodurch 
sich  die  Bildung  des  Rückstandes  bei  der  Entladung  der  Leydener 
Flasche  (s.  w.  u.)  erklärte.  In  verschiedenen  Dielektricis  sollte  die  Schei- 
dung in  verschiedenem  Maasse  erfolgen. 

11  In  allen  Fällen  hat  man  folgende  zwei  Vorgänge  in  den  Nichtleitern 
genau  zu  unterscheiden : 

1.  die  in  sehr  kurzer  Zeit  erfolgende  und  bei  Aufhebung  der  Kraft 
schnell  wieder  verschwindende  Polarisation  ihrer  Theilchen; 

2.  den  allmählichen  Uebergang  der  Elektricität  zwischen  ihnen 
durch  Leitung  und  die  dadurch  bedingte  andauernde  Ladung. 

Wir  behandeln  zuerst  nur  die  Polarisation  der  Theilchen, 
welche  man  mit  dem  Namen  der  dielektrischen  Polarisation  zu 
bezeichnen  pflegt,  bei  der  also  die  Körper  gar  keine  Leitfähigkeit  besitzen. 


^)  Die  Polai-isation  der  Theilchen  nahmen  zuerst  schon  Wilke  i.  J.  1758, 
1.  c,  6,  dann  Belli,  Gorso  element.  dl  fisica  sperimentale  3,  227,  294,  1838 
und  Gonfigliachi,  siehe  ebendaselbst^  an.  Auch  Farad ay,  Exp.  Bes.  14, 
§.  1679,  1838,  Mossotti,  Arch.  des  Scienc.  phys.  et  nat.  6,  193,  1847.  Mem. 
di  Bologna  [2]  14,  49,  185  und  Clausius,  Abhandlungen,  2.  Aufl.,  2,  64,  1879. 
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Um  die  später  noch  genauer  zu  behandelnde,  u&gleich  starke 
Polarisirharkeit  der  yerschiedenen'  Dielektrica  in  Rechnung  ziehen  zu 
können,  hat  man  bildlich  (nach  dem  Vorgang  von  Faraday  1.  c. 
und  apecieller  von  Poisson  für  den  Magnetismus)  angenommen,  die 
Dielektrica  enthielten  in  gleichen  Volumen  eine  verschiedene  Anzahl 
Yöllig  von  einander  isolirter  und  gleicher,  etwa  kugelförmiger  leitender 
Molecüle  ').  Dann  muss  in  demjenigen ,  welches  die  n  fache  Molecülzahl 
enthält,  die  durch  die  gleiche  Kraft  in  der  Volumen einheit  influenzirte 
Elektricität  die  n fache  sein,  vorausgesetzt,  dass  keine  elektrisirende 
'Wechselwirkung  der  einzelnen  Molecüle  eintritt. 

Nach  einer  anderen  Vorstellung  ist  in  jedem  Molecül  der  Dielek-  12 
trica  eine  grosse  Anzahl  schon  von  vornherein  elektrisch  polarer 
Partialmolecüle  (oder  Atome)  enthalten,  die  in  Folge  der  mechanischen 
Molecularkräfte  im  unelektrischen  Zustande  des  Körpers  .mit  ihren  die 
Pole  verbindenden  elektrischen  Axen  nach  allen  Bichtungen  durch 
einander  liegen,  so  dass  sie  nach  keiner  Richtung  nach  aussen  elek- 
trisch wirken.  Bei  Einwirkung  äusserer,  z.  B.  positiv  elektrischer  Kräfte 
suchen  sich  alle  Partialmolecüle  in  die  Richtung  der  Resultante  jener 
Kräfte  einznsteUen,  so  dass  sie  gegen  dieselbe  ihre  negativen  Pole 
kehren.  Sie  werden  an  der  völligen  Einstellung  durch  die  Molecular- 
kräfte gehindert  und  durch  letztere  nach  Aufhebung  der  elektrischen 
Kräfte  wieder  in  ihre  unelektrischen  Lagen  zurückgedreht.  Bei  wach- 
9»ider  elektrischer  Kraft  drehen  sich  die  Partialmolecüle  weiter  gegen 
jene  Richtang  hin,  so  dass  dadurch  die  Summe  der  Producte  der  Pro- 
jectionen  ihrer  Axen  auf  jene  Richtung  mit  den  an  ihren  Enden  befind- 
lichen elektrisch'en  Massen,  das  elektrische  Moment  der  Molecüle 
nacb  obiger  Richtung,  immer  mehr  wächst  und  somit  auch  das  von 
einer  äusseren  elektrischen  Kraft  auf  sie  ausgeübte  Drehungsraoment. 
Die  verschiedenen  Körper  könnten  sich  dadurch  unterscheiden,  dass  ein- 
mal die  Zahl  der  elektrischen  Partialmolecüle  in  jedem  Molecül ,  bezw. 
in  der  Volumeneinheit,  verschieden  wäre;  sodann  könnten  die  Enden 
ihrer  Axen  mit  verschiedenen  Elektricitätsm engen  beladen  sein;  endlich 
konnte  sich  auch  ihrer  Drehung  durch  die  Molecularkräfte  ein  verschie- 
dener Widerstand  entgegenstellen,  wodurch  das  durch  gleiche  äussere 
Kräfte  erzeugte  elektrische  Moment  verschieden  würde.  An  der  Grenz- 
stellc  zweier  derartig  gerichteter  Molecüle  von  verschiedenem  StoflP  liegen 
die  Axen  mit  ihren  entgegengesetzten  Polen  einander  gegenüber;  eine 
äussere  Kraft  übt  auf  das  Molecül  mit  grösserem  elektrischen  Moment 
«in  grösseres  Drehungsmoment  aus  und  der  Körper  kann  sich  in  Folge 
dessen  drehen.  —  Ea  entspricht  dies  den  für  die  magnetischen  Erachei- 
nnngeu  aufgestellten  Anschauungen. 


i)  ClausiuB,  L  c. 


8  Dielektrisches  Verhalten  der  Gase. 

Da  erfahrungsgemass  die  Inüuenzwirkungen  den  äusseren  influen- 
zirenden  Kräften  proportional  sind,  so  muss  man  bei  dieser  Hypothese 
ferner  annenmen,  dass  die  Drehungen  der  Partialmolecüle  sehr  klein, 
die  erzeugten  elektrischen  Momente  in  der  Richtung  der  Kräfte  den 
Kräften  proportional  sind. 

Bei  vollkommen  elastischen  Körpern  könnte  diese  Einstellung  sofort 
erfolgen  und  sofort  wieder  verschwinden,  bei  unvollkommen  elastischen 
könnten  analoge  Verhältnisse  in  der  Ausbildung  und  dem  Verschwinden 
der  elektrischen  Lagerung  eintreten,  wie  bei  Gestalts  Veränderungen. 

Ist  ein  Dielektricum  zwischen  zwei  Metallplatten  in  den  Schliessungs-. 
kreis  einer  Säule  eingeschaltet  und  bewegen  sich  in  der  erwähnten  Weise 
die  Elektricitäten  im  Dielektricum  mit  den  Molecülen  oder  in  denselben 
proportional  der  Potentialdifferenz  an  seinen  beiden  Endflächen,  so  sind 
diese  im  Momente  des  Schliessens  und  Oeffnens  des  Sohliessungskreises 
im  Dielektricum  vorgehenden  elektrischen  Bewegungen  ähnlich  denen 
in  der  übrigen  gut  leitenden  Schliessung,  so  dass  sich  der  Strom  in  bei- 
den Fällen  gewissermaassen  wie  ein  geschlossener  verhält. 

In  der  That  hat  Schiller^)  (siehe  das  Schlusscapitel)  eine  der- 
artige Analogie  durch  besondere  elektromagnetische  Versuche  constatirt. 

13  Bei  den  bisherigen  Betrachtungen    ist  vorläufig   der  Luft  an  den 

Erscheinungen  kein  wesentlicher  Antheil  zugeschrieben  und  erfahrungs- 
gemass festgestellt  worden,  dass  die  durch  reine  Femewirkung  nach  dem 
Gravitationsgesetz  auf  einander  wirkenden,  influenzirten  und  influen- 
zirenden  Elektricitäten  in  den  betreffenden  Körpern  verweilen,  wenn  sie 
nicht  eine  zu  grosse  Dichtigkeit  erlangen.  Indess  ist  zu  dieser  Ver- 
nachlässigung des  Einflusses  der  Luft  um  so  weniger  Veranlassung,  als 
auch  in  verschiedenen  Gasen  verschieden  starke  Influenzwirkungen  der 
geladenen  Collector-  und  der  ungeladenen  Condensatorplatte  eines  Con- 
densators  auf  einander  zu  beobachten  sind  (s.  w.  u.). 

Deshalb  hat  man  ganz  allgemein  angenommen,  dass  sämmtliche 
Dielektrica,  auch  die  Gase,  durch  elektrische  Einwirkungen  polarisiri 
werden.  Befindet  sich  also  z.  B.  zwischen  zwei  grossen,  gleich  stark 
positiv  und  negativ  elektrisirten  Condeusatorplatten  A  und  B  eine  ihnen 
parallele,  ihren  Zwischenraum  nicht  ganz  erfüllende  Platte,  z.  B.  von 
Ebonit  C,  so  wirkt  die  elektrische  Scheidungskraft  auf  alle  Stellen 
zwischen  Ä  und  B  gleich  stark  (vergl.  Tbl.  I,  §.  130).  Dann  werden 
sowohl  die  Molecüle  der  Luft,  wie  die  des  Ebonits  auf  der  Ä  zugekehrten 
Seite  negativ,  auf  der  B  zugekehrten  Seite  positiv  polar,  und  zwar  je 
unter  sich  gleich  stark,  wenn  wir  vorläufig  die  Wechselwirkung  der 
P^lektricitäten  der  einzelnen  benachbarten  Molecüle  auf  einander  vernach- 
lässigen, aber  die  Molecüle  des  Ebonits  stärker  als  die  der  LufL  An 
der  A  zugekehrten  Fläche  von  C  ist  also  ein  Ueberscfauss  von  negativer, 


*)  Schiller,  Pogg.  Ann.  159,  456,  537,  1876. 
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lA  der  B  zugekehrten  ein  Ueberschuss  von  positiv  freier  Elektricität, 
entsprechend  der  Differenz  der  Elektricitäten,  welche  in  den  Ebonit-  und 
den  Luftmolecülen  an  den  betreffenden  Stellen  vertheilt  worden  sind. 

Bei  den  vorber  entwickelten  Vorstellungen  ist  die  Polarisirung  der  14 
einzelnen  Molecüle  der  Dielektrica  und  Leiter  auf  die  Wirkung  des  elek- 
triurten  Körpers  in  die  Ferne  zurückgeführt  worden,  durch  welche 
entsprechend  dem  Newton 'sehen  Gesetze  in  ihnen  die  Elektricitäten 
Tertheilt  werden.  Dabei  können  auch  die  letzteren  wiederum  nach  dem 
gleichen  Gesetz  vertheilend  wirken. 

'Neben    der   den  Thatsachen   unmittelbar  entnommenen   Hypothese 
der  Polarisirung  aller  Molecüle  ist  indess  noch   eine  zweite,  zunächst 
durchaoB  nicht  direct,  wie  man  wohl  zuweilen  annimmt,  aus  der  letzteren 
folgende,  aber  doch  mit  ihr  in  indirectem  Zusammenhange  abgeleitete 
Hypothese   über  die  Femewirkung  der  Elektricitäten  von  Faraday*) 
aufgestellt  worden.     Er  nimmt  an,  dass  überhaupt  keine  actio  in  distans 
der  Eiektricitat  in  weitere  Entfernungen   existire,    sondern  nur  von 
Molecül   zu  Molecül.     Durch  den  elektrisirten  Körper  werden  die  ihm 
anliegenden  Molecüle  polarisirt,  durch  diese  die  folgenden  u.  s.  f.     Da, 
wo  verschieden  polarisirbare  Stoffe  an  einander  grenzen,  treten  dann  freie 
Elektricitäten  auf  (s.  §.  13).    Zu  dieser  Ansicht  wurde  Faraday  nament- 
lich durch  die  Aendemng  der  Einwirkung  eines  elektrisirten  Körpers,  einer 
Kugel,  auf  einen. anderen,  z.  B.  ein  Elektroskop,  bei  Zwischenschaltung 
einer   abgeleiteten   Metallplatte   veranlasst.     Da    das  Elektroskop   doch 
noch  divergirte,  wenn  die  Platte  klein  war,  so  sollte  hier  die  Influenz 
nicht  durch  die  Platte  hindurch  gehen,  sondern  sich  in  krummen  Linien 
um  sie  herum  fortpflanzen,  was  nicht  den  Fernewirkungen   nach  dem 
New  ton' sehen   Gesetze  entspräche.     Wenn    die  Platte    grösser  wäre, 
fH>llte  die  Influenz  völlig  von  ihr,  wie  von  einem  Schirme,  abgefangen 
werden.  —  Wir  haben  schon  oben  (§.  6)  aus  einander  gesetzt,  dass  diese 
Erscheinungen  vollständig  aus  den  älteren  Vorstellungen  über  die  Ferne- 
wirkung der  Eiektricitat  abzuleiten  sind  %    Aus  den  bisher  direct  beob- 


J)  Faraday,  Exp.  Bes.  11,  §.  1165,  1837.  —  »)  Zur  Stütze  dieser  Theorie 
hat  Faraday  (£xp.  Res.  11,  §.  1215  u.  Agde. ,  1837)  naiuentlicb  auch  die 
ibli^enden  Versuche  angestellt.  £r  stellte  einen  etwa  2,2  cm  dicken  und  18  cm 
lakumen  Schellackcy linder  vei*tical  auf,  höhlte  ihn  auf  der  oberen  Fläche  etwas 
roncav  aus  und  macht«  ihn  durch  Beiben  mit  Flanell  negativ  elektrisch.  £r 
lei^  auf  den  Cyliuder.eine  Kugel  von  2,5  cm  Durchmesser  oder  eine  Halbkugel 
von  .H,4cm  Durchmesser  von  Messing  und  brachte  vor  verschiedene  Stellen 
derselben  die  an  einem  Schellackstiel  befestigte  0,7  cm  grosse  Standkugel  einer 
Drvhwage,  leitete  die  Hessingkörper  und  die  Standkugel  ab,  entfernte  die  Ab- 
If^itangen  nnd  prüfte  die  Standkugel  in  der  Dreh  wage.  An  der  Halbkugel  er- 
schien die  Standkugel  positiv,  in  abnehmender  Stärke  von  der  Contactstelle  der 
Kugel  mit  dem  Scbellackcylinder  bis  zu  der  ihr  gegenülterliegeuden  Stelle, 
ebenso  als  dieselbe  15  cm  ülier  die  Halbkugel  gehoben  wurde.  Aehnliche 
Besuitate  wie  mit  der  Halbkugel  ergaben  sich  mit  einer  über  den  Schellack- 
rrlinder  gebrachten  5  cm  grossen  kreisförmigen  Metallplatte.  In  der  Mitte 
deneibett  erhielt  die  Standkugel  keine  Ladung,  wohl  aber  am  Bande  und  über 
^et  Mitte. 
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achteten  and  auch  im  Folgenden  zu  beschreibenden  Erscheinungen  der 
Influenz  u.  s.  f.  würde  sich  überhaupt  für  die  eine  oder  andere  Hypo- 
these eine  Entscheidung  nicht  iUllen  lassen.  Es  bedarf  dazu  weiterer 
Vergleichungen  der  elektrischen  Vorgänge  mit  denen  auf  anderen  physi- 
kalischen Gebieten,  welche  wir  indess  im  Zusammenhange  erst  im 
Schlusscapitel  behandeln  werden  ^). 

Die  verschiedenen  Hypothesen    müssen   selbstverständlich  zu  den- 
selben Endresultaten  führen. 


15  Wir  wenden  uns  jetzt  zur  Berechnung  der  Vertheilung  der  Elek- 

tricität  in  dielektrisch  polarisirbaren  Körpern  auf  Grundlage  der  Hypo- 
these von  Faraday^)  (s.  §.  10),  dass  die  Dielektrica  aus  einzelnen 
polarisirbaren,  kleinen,  in  geringen  Abständen  von  einander  befindlichen, 
von  einander  isolirten  Kugeln  bestehen,  wie  sie  von  Mossotti')  und 
nachher  unabhängig  davon  von  Clausius  *)  auf  mathematischem 
Wego  weitergeführt  worden  ist  Wir  wollen  mit  Clausius^)  annehmen, 
dass  die  dielektrischen  Körper  aus  völlig  leitenden  Elementen  bestehen, 
die  in  eine  indifferente  Masse  eingebettet  sind.  Wir  beliehnen  mit  k 
das  Verhältniss  des  Raumes,  den  jene  Elemente  einnehmen,  zu  dem 
Rauminhalt  des  Körpers.  Int  k  =  1,  so  ist  der  Körper  ein  vollkommener 
Leiter. 

Wir  wollen  k  die  Elektrisirungszahl  nennen. 


Da  die  Standkugel  bei  diesen  Versuchen  positiv  geladen  erscheint,  obgleich 
sie  nicht  durch  gerade  Linien  mit  den  elektrischen  Stellen  des  Schellackcylin- 
ders  verbunden  werden  kann,  so  glaubte  hier  Faraday  eine  Influenz  in 
krummen  Linien  annehmen  zu  sollen.  Indess  ergeben  sich  die  Resultate 
unmittelbar  aus  der  Betrachtung,  dass  sich  die  Influenz  auf  die  Standkugel 
aus  der  Wirkung  der  Elektiicität  des  Schellack  cy linders  direct  und  der  der 
influenzirten  Elektricität  in  den  darüber  beflndlichen  Metallkörpem  zusammen- 
setzt. Im  letzten  Falle  ist,  z.  B.  beim  Auflegen  der  Standkugel  auf  die  Mitte 
der  Metallplatte,  die  auf  dem  von  beiden  gebildeten  Leitersystem  influenzirte 
positive  Elektricität  wesentlich  auf  die  Mitte  der  unteren  Fläche  der  Metall - 
platte  concentrirt,  die  oben  liegende  Standkugel  kaum  geladen ;  liegt  die  Kugel 
am  Bande  der  Platte,  so  ist  dadurch  die  Form  des  Leitersysteras  unsym- 
metrisch gemacht;  durch  die  stärkere  Influenz  auf  den  mit  der  Kugel  ver- 
bundenen Theil  ist  letztere  positiv.  Ueber  der  Metallplatte  ist  die  Kugel  der 
doppelten  Influeuz  der  negativen  Elektricität  des  Schellackcylinders  und  der 
namentlich  an  der  Mitte  der  unteren  Fläche  angehäuften  positiven  Elektricität 
der  Metallplatte  ausgesetzt.  Da  erstere  überwiegt,  ist  die  Kugel  positiv.  Die 
Erscheinungen  mit  der  Metallkugel  schliessen  sich  diesem  Verhalten  voll- 
kommen an.  Durch  die  Art,  wie  die  Metallkörper  vorübergehend  abgeleitet 
werden,  kann  sich l^selbstverständllch  die  in  ihnen  zurückbleibende  Elektrici- 
tätsmenge  ändern. 

1)  Vergl.  die  Polemik  von  Faraday  und  Biess.  Biess,  Pogg.  Ann.  92, 
337,  1854;  Abhandl.  1,  13,  «.  Faraday,  Phil.  Mag.  [4]  11,  1,  1856.  Biess, 
Abhandl.  1,  30.  —  ^)  Faraday,  1.  c,  ^.  10.  —  «)  Mossotti,  1.  c,  §.  10.  — 
^)  Glausius,  1.  c,  §.  10.  Wir  lehnen  uns  etwas  mehr  als  Glausius  an  die 
Ableitung  von  Poisson  für  das  magnetische  Verhalten  der  Körper  an,  auf 
welcher  sie  begründet  sind,  um  die  Formeln  auch  gleich  für  letztere  verwenden 
zu  können« 
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Eb  ßei  N  S^  Fig.  2,  ein  sehr  kurzes,  in  der  Richtung  ^S  polar  elektri- 
gches  Molecül  von  der  Länge  2  a,  in  dessen  Polen  N  und  S  die  Elektricitäts- 

p.      2  mengen    ift    angehäuft   seien. 

Der  Abstand  seines  Mittelpunk- 
tes 0  von  einem  mit  der  positiven 
Elektricitätsmenge  Eins  gelade- 
S  nen  Punkt  C  sei  0  C  =  r,  der 
Winkel  CON=»,  Ist  N 8 
gegen  0  G  klein ,  so  wirken  die 
Elektricitäten  in  N  und  8  auf 
den  Punkt  C  nahezu»  in  derselben  Richtung  wie  0  C.  Ihr  Potential  auf 
die  Elektricitätseinheit  in  C  ist  dann  V  =  ^/NG  —  [i/  GS,  Drücken 
wir  N  C  und  S  C  in  r^  a  und  d'  aus,  so  ist : 

^—^  \(r«  +  a3  —  2ar  cos^y/«  "^  (r»  +  a«  +  2ar  cos^y/J' 

Entwickelt  man  die  Ausdrücke  im  Nenner  nach  a  und  Iftsst  die 
Glieder  fort,  welche  höhere  Potenzen  von  a  enthalten,  so  ist: 

2fia  cos  d" 

2f»a  iat  aber  das  Moment  m  des  Molecüls,  also 

m  cos  d"  -V 

Das  Potential   ist  also  nur  von  dem  Moment  und  der  Lage,  nicht 
aber  von  der  Gestalt  und  Länge  des  Molecüls  abhängig. 

Beziehen  wir  die  einzelnen  Punkte  des  Körpers  auf  die  drei  recht-  16 
winkeligen  Coordinatenaxen  der  x,  y^  js,  so  ist  das  parallelepipedische 
Rsumelement  des  Körpers,  welches  einem  Punkte  Ä  =  (x\  y\  z*)  ent- 
spricht, gleich  dv  -=■  doi  dij  dsl .  Es  mögen  von  aussen  auf  d v  elektri- 
sirende  Kräfte  wirken,  deren  Componenten  nach  den  drei  Axen  bezw. 
o',  /)',  */  sind  und  die  sich  je  nach  der  Lage  des  Elementes  ändern 
können.  Können  wir  wegen  der  Kleinheit  desselben  gegenüber  der 
Hasse  des  Körpers  annehmen,  dass  die  sämmtlichen  Masseneinheiten  des 
Elementes  durch  jene  Kräfte  gleich  elektrisirt  werden ,  so  sind  die  elek- 
trischen Momente  nach  den  drei  Axen  gleich  Id od dv^  Je' ß* dv,  k'y' dv, 
wo  Jd  der  in  dem  Körper  von  Ort  zu  Ort  variable  Werth  von  k  ist. 
Wirkt  dieses  Element  auf  einen  äusseren  Punkt  G  (x,  y,  z)  von  der.  elek- 
trischen Masse  Eins,  dessen  Abstand  von  dem  Punkte  Ä  gleich 

r  =  V(a;  —  x')^  +  {y  -  y'Y  +  (^  -  *y 

ist,   so  ist  das  Potential  q  der  Wirkung  des  Elementes  auf  Punkt  A 
gleich  der  Summe   der  durch  jene  drei  Momente  bedingten  Potentiale. 
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Bildet  die  Linie  AC  mit  den  Axen  die  Winkel  l^  m^  n^  so  ist  dem- 
nach 

(ft'  cos  l  4-  ß'  cos  m  -{-  y'  cos  n\  ,,  , 
-^ 1 j  k  dv. 

Bei  Integration  dieses  Ausdruckes  über  den  ganzen  Raum  des  Kör- 
pers nach  x\  ^\  z'  erhält  man  das  Potential  Q  desselben  auf  den  Punkt 
C  Setzt  man  noch  cos  l  =  {x  —  x*)lr,  cos  m  =  (y  —  y')l^^  cos  n 
=  (2f  —  z')/f'j  80  wird: 


=/// 


Die  Componenten  der  Anziehung  des  Körpers  gegen  Punkt  C  nach 
den  drei  Axen  sind: 

x=l^„    r  =  |ö:    z  =  |i III) 

c  X  c  y  c  z 

Wird  für  jeden  der  drei  Summanden  von  Q  besonders  partiell  inte- 
grirt,  so  erhält  man  z.  B. : 


-//^'-^"■'"■^- 


In  dem  //  sind  für  k\  r,  y'  die  Werthe  zu  setzen,  welche  den  End- 
punkten der  Z-Coordiuaten  des  Körpers  an  den  beiden  Seiten  seiner 
Oberfläche  entsprechen. 

17  Bildet  die  auf  dem  Oberflächenelement  dw'  errichtete  Normale  mit 

den  durch  di^sselbe  gelegten,  den  Hauptaxen  parallelen  Axen  die  Winkel 
l\  m\  n\  Bo  ist  dx*  dy'  =  i  dw'  cos  »'.  Setzt  man  diesen  Werth  in 
obige  Gleichung  ein  und  entwickelt  ganz  analog  die  beiden  anderen 
Summanden  von  Q,  so  erhält  man 


/k' 
(a'  cos  V  +  ß'  cosm'  +  y'  cos  n!)  —  dw' 


Das  erst«  Integral  ist  über  die  ganze  freie  Oberfläche  des  Körpers, 
das  zweite  über  seine  ganze  Masse  ausgedehnt. 

Ist  aber  m  das  Moment  eioes  Elementes  in  der  Richtung  der  x-Axe, 
dessen  Länge  dxi^  so  ist  m  +  {dm/dxi)dxi  das  Moment  des  benach- 
barten Elementes.  Demnach  ist  die  an  der  Berührungsstelle  der 
Elemente  vorhandene  freie  Elektricität  gleich  dm/cxi,  d.  h.  sie 
ist  gleich  den  Differentialquotienten  des  Momentes  nach  der 
betreffenden  Richtung  Xi. 
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So  sind  also  auch  d(c(!k')/dx'  u.  s.  f.  die  an  den  Grenzfläehen  der 
Raomelemente  nach  den  drei  Axenrichtungen  hin  angehäuften  freien 
Elektrioitaten.  Die  Werthe  ^a'  cos  V  n.  s.  f.  dagegen  entsprechen  den 
nach  der  Richtung  der  drei  Coordinatenaxen  gemessenen  Dichten  der  an 
der  Oberfläche  des  Körpers  angehäuften  Schicht  von  freier  Elektricität. 
Hiemach  lässt  sich  die  Wirkung  des  Körpers  nach  aussen  aus  zwei 
Theilen,  aus  der  Wirkung  der  auf  seiner  Oberfläche  und  der  in  seinem 
Inneren  verbreiteten  freien  Elektrioitaten  zusammensetzen. 

Die  Formeln  III)  und  IV)  können  dazu  dienen,  die  Componenten  18 
der   Wirkung  des   Körpers    auf  einen   innerhalb  desselben   gelegenen 
Punkt  M  zu  bestimmen ,  der  wiederum  die  Coordinaten  x\  y\  e^  habe. 
Diese  Wirkung  setzt  sich  zusammen : 

1.  Aus  der  Wirkung  der  Elemente  des  Körpers,  welche  so  weit  von 
M  entfernt  sind,  dass  wir  in  dem  Nenner  der  Formel  I)  die  höheren 
Potenzen  von  a  vernachlässigen  können. 

2.  Ans  der  Wirkung  der  zunächst  an  M  gelegenen  Elemente,  für 
welche  diese  Annahme  nicht  statthaft  ist,  und  die  zwar  in  sehr  grosser 
Anzahl  vorhanden  sind,  aber  immerhin  einen  gegen  die  Dimensionen 
des  Körpers  verschwindend  kleinen  Raum  B  einnehmen. 

3.  Aus  der  Wirkung  der  elektrischen  Fluida  auf  der  Oberfläche 
des  Elementes  selbst,  welches  M  enthält. 

Die  erste  dieser  Wirkungen  stellt  sich  durch  die  Gleichung  lY)  dar,  19 
bei  welcher  die  Integration*  über  den  ganzen  Raum  des  Körpers  aus- 
gedehnt ist,  nachdem  wir  von  den  dort  gefundenen  Werthen  die  Werthe 
der  Integrale  für  den  kleinen,  den  Punkt  M  umschliessendeo  Raum  B 
subtrahirt  haben.  Die  letzteren  Werthe  der  Integrale  seien  Xj,  Y\^  Zj. 
Danach  sind  die  Componenten  der  betrachteten  Wirkung: 

A  =  -T —  —  Xi,      Y  =  -^ —  —  li,      Z  =  -^7  Zx     .     .     1) 

dx  dy  '  dz 

Wegen  der  Kleinheit  des  Raumes  B  kann  man  annehmen,  dass  in 
demselben  alle  Molecüle  in  gleicher  Weise  elektrisirt  und  auch  gleich- 
massig  vertheilt  sind.  Dann  kann  man  bei  der  Berechnung  der  Werthe 
X, ,  r, ,  Zi  aus  den  Gleichungen  III)  und  IV)  die  Werthe  «',  ß\  y\  h' 
durch  die  Werthe  «,  /3,  7,  h  ersetzen,  welche  für  das  den  Punkt  M  selbst 
enthaltende  Raumelement  des  Körpers  gelten.  So  föllt  in  Gleichung  IV) 
das  zweite  Glied  fort,  und  man  erhält  bei  der  partiellen  Differentiation 
derselben  z.  B. : 


^ —  cos  ?"  dtr"  -f  ßh  I ^ —  cos  m"  dw 


+  Y^f- 


^  11  j  ._n 


COS  n"  d  «c" 2) 
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wo  /'",  m",  n"  die  für  die  innere  Oberfläche  des  M  umBchliessenden  Rau- 
mes des  Körpers  geltenden  Werthe  von  V  nC  rC  in  Gleichung  IV) ,  d «/" 
das  Flächenelement  dieser  Oberfläche  isi.  —  Ebenso  entwickeln  sich  die 
anderen  Componenten. 

•  Wir  haben  mithin  von  der  Wirkung  der  Molecüle  des  Körpers  difi 
Wirkung  der  auf  der  Oberfläche  des  inneren  Raumes  B  verbreiteten 
Schicht  von  Elektricitäi  zu  subtrahiren  ^  auf  welche  sich  in  der  That  bei 
gleicher  Beschaffenheit  aller  Molecüle  in  B  die  Wirkung  derselben  redu- 
cirt  —  Nehmen  wir  den  Raum  B  kugelförmig  an,  macht  ein  zu  einem 
Punkt  iM"  seiner  Oberfläche  gezogener  Radius  Jkfilf"  =  q  mit  der 
Z'kn^  den  Winkel  w,  und  bildet  die  durch  letztere  Axe  und  MJitt^  ge- 
legte Ebene  mit  einer  anderen,  durch  die  Z-Axe  gelegten  festen  Ebene 
den  Winkel  v,  so  ist; 

jgri  —  /s  ^=  Q  cos  u,  y^  —  y  ^=:  Q  sin  u  sin  v^  x^  —  X'=^  q  sm  u  cos  v, 
dw"  ^=  Q^  sin  ududv,     cos  Z"  =  sin  u  cos  v,     cos  ft"  =  sin  u  sin  v, 

cos  w"  =  cos  w, 

also  beim  Einsetzen  dieser  Werthe  in  2): 

^1  =  — g-^  und  ebenso  Yi  =  —3-^,     ^1  =  —3—     •    •    •    3) 
So  wird: 
^,       dQ      iJtka     ^       i^Q      ixkß     „  _^  d  Q       iaky  .,, 

» 

20  Die  zweite,  durch  die  Molecüle  im  Räume  B  auf  den  Punkt  M  aus- 
geübte Wirkung  verschwindet,  da  wir  sie  uns  alle  in  gleichem  Zustande 
denken  können. 

Legt  man'  nämlich  durch  den  Punkt  M  einen  beliebigen ,  nach  "bei- 
den  Seiten  ausgedehnten  Kegelmantel,  so  schliesst  dieser  mit  Ausschluss 
des  Elementes,  welches  M  enthält,  in  dem  Räume,  den  jene  Molecüle  er- 
füllen, auf  beiden  Seiten  gleiche  Quantitäten  freier  Elektricität  ein.  Die 
Wirkungen  desselben  heben  sich  daher  innerhalb  desselben,  sowie  in  dem 
ganzen  hier  betrachteten  Räume  auf.  Nur  an  der  Oberfläche  des  Kör- 
pers selbst,  wo  die  Punkte  M  nicht  von  allen  Seiten  von  unendlich  vielen 
Molecülen  umgeben  sind,  würde  dies  nicht  mehr  gelten. 

21  .  Endlich  bleibt  noch  die  dritte  Wirkung  der  auf  der  Oberfläche  des 
M  enthaltenden  Elementes  angehäuften  freien  Elektricität.  —  Soll  bei 
gleich  bleibender  Kraft  die  Vertheilung  der  Elektricität  in  jedem  Element 
des  Körpers  unverändert  bleiben,  wenn  dasselbe  um  seinen  Schwerpunkt 
gedreht  wird,  so  müssen  die  Elemente  nach  allen  RichCungen  gleichartig 
sein.  Diese  Bedingung  würde  durch  die  Annahme  dargestellt  werden, 
dass  die  Elemente  selbst  Kugelgestalt  haben.  Dann  werden  die  freien 
Elektricitäten  auf  der  Oberfläche-  des  Elementes  in  ähnlicher  Weise  ver- 
theilt  sein ,  wie  auf  der  Oberfläche  des  Raumes  B,     Es  gelten  so  für 
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diese  Wirkung  die  Gleichungen  3),  in  denen  wir  aber  k  ^=  l  setzen 
müssen,  da  wir  nnr  ein  Element  betrachten.  So  werden  die  drei  Compo- 
nenten  der  "Wirkung  des  Elementes: 

Diese  Werthe  gelten  nach  unserer  Ableitung  zunächst  nur  für  den 
Mittelpunkt  des  Elementes;  indess  sind  sie  auch  für  andere  Punkte  inner- 
balb  desselben  gültig. 

Befinden  sich  ausserhalb  des  betrachteten  Körpers  beliebige  elek-  22 
triscW  Körper,  welche 'auf  die  in  demselben  enthaltenen  Fluida  wirketi, 
beseichnet  V  das  Potential  der  freien  Fluidja  in  ihnen  in  Bezug  auf  die 
elektrische  Masseneinheit  in  dem  innerhalb  des  Körpers  befindlichen 
Punkte  l£j  dessen  Coordinaten  x'  ^  js'  sind,  so  sind  die  Componenten  der 
Wirkung  dieser  Körper  auf  M  gleich  den  partiellen  Differentialquotienten : 

^         d  V      ^        dV„        dV 

«^2  ==  "5 — 1      Jfg  =  ^5 — ,      Z^  =   o — VII) 

,       ox  oy  oz 

Soll  in  dem  Körper  ein  stationärer  elektrischer  Zustand  eingetreten 
sein,  so  mnss  die  Summe  aller  auf  den  Punkt  M  ausgeübten  Kräfte,  wie 
Bie  sich  aus  den  Gleichungen  V),  VI),  VII)  ergeben,  gleich  Null  sein,  d.  i.: 

9F       dQ       4;r«(l  -  k)  _ 
'ex  "^  Öfl?  "^  .3  ~ 

|F       |g        4.^(1  -.)__^^ 

dy         dy  6 

dV       dQ    ,    4gy  (1  -  k)        ^ 
oz         oz  3 

DifTerenzirt  man  die  drei  Gleichungen  YII)  bezw.  nach  x,  y  und  z 
und  addirt,  so  ergiebt  sich  nach  der  Potentialtheorie: 

dx^  ^  8y«  +  dz''   ~ 
Also  ist: 


■^   dy^  '^  dz^  '^    ^    \dx    '^    dy    '^    dz  ) 


IX) 


[vergl.  Gleichung  IV)  und  V)],  mithin  die  Sun^me  der  Differentiale: 

\  8jb  cy  oz  /        dx        dy        dz  ' 

Sind  die  Körper  isotrop,  so  sind  darin  die  Werthe  k  nach  den  Te'r-  23 
ichiedenen  Richtungen  die  gleichen.     In  diesem  Falle  kann  man 
irtsen : 
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dx  dx''      dy  dy  '      dz  8«' 

a_^_    8j[r     8ö_,8j^     ag  _    er 

8ic~^'a:c'      dy~'^dy\      cf^  ~  *  ör  ' 
und  dann  wird  in  den  Gleichungenl^YIII): 

a(Tr+  f7)  8(Tr+  u)  diw+  u) 

"--* — di — '  ^  =  -* — d^ — ,  y--« — 8^^ — . 

WO 

*  =  4«(1-*)    '    '. .^^ 

ist. 

24  Ist  die  Constante  k  durch  den  ganzen  Körper  an  allen  Orten  unver- 

ändert die  gleiche,  so  folgt  aus  Gleichung  X): 

^  +  »^4.^  =  0 4) 

dx^  dy  ^  dz  ' 

d.  h.  in  dem  Inneren  des  Körpers  hefindet  sich  keine  freie 
Elektricität. 

Zugleich  ergieht   sich    bei  Differentiation  der  obigen  Gleichungen 
nach  xyz: 

da       dß       da       dy       dß       dy 

dy        dx^     de        dz^     dz        dy 

Es  sind  daher  a^  ß,  y  die  partiellen  Differentiale  einer  Function 
ipixyz)  der  drei  Coordinaten  nach  den  dreiAxen,  welche  der  Gleichung : 

8»y        8«9        8^ 

dx*  '^  8y»  "•"  8r* 

entspricht.     So    hat   man   statt   der   drei    Gleichungen   YIII)    die    eine 
folgende : 

r+  Q  +  ^""^g"*^  ip  =  o XII) 

In  Q  [Gleichung  IV)]  fiällt  das  zweite  Glied  in  Folge  der  Gleichung  4) 
fort  und  Q  reducirt  sich  auf: 

«  =  VV^'"''^'  +^«'«'"  +W7''''')  — 


=^r-fm 


XIII) 


wo  <p^  den  Werth  von  tp  bezeichnet,  welchen  man  erhält,  wenn  man 
statt  xyz  di^  Werthe  x*y* z^  setzt,  und  r  der  Normale  des  Elementes 
entspricht. 

Dann  ist  also  die  Wirkung  im  Ganzen  der  Wirkung  einer  Schicht 
yon  freiem  Fluidum  gleich,  welche  die  ganze  Oberfläche  des  Körpers 
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bedeckt,  and  deren  Dichte  in  der  Richtung  der  Normale  an  jeder  Stelle 

durch: 

K  I  -^-^  COS  V  +  —^  cos  tnr  +  -^  cos  n  ]  —  k  --^ 
\cx  cy  dz  /  dr 

aoBgedrÜckt  ist. 

Hat  man  die  Function  fp  ans  der  Gleichung  IX)  bestimmt,  so  kann 
man  die  Wirknng  des  Körpers  auf  einen  ausserhalb  desselben  gelegenen 
Punkt  nach  den  Formeln  III)  berechnen. 

Die  Momente  des  Körpers  nach  den  drei  Axen  sind  aber: 

M=zh  f^dx'  dy'  dz'\  N  =  k  flXdx'  dy'  dz'; 

J    dx  ^  ^J   dy 

0  =  k  r^dx'  dy'  dz\ 

Aus  diesen  Formeln  folgt  das  elektrische  Moment  einer  Kugel  vom  25 
Radius  r  unter  Einfluss  der  aus  unendlicher  Entfernung  wirkenden  Kraft 
fi  gleich  — r^k\k^  und  wenn  r  und  f(  gleich  Eins  sind,  gleich  X;. 

Ib  ist  also  numerisch  gleich  dem  elektrischen  Moment 
einer  Kugel  vom  Radius  Eins  in  einem  elektrischen  Felde 
Ton  der  Stärke  Eins. 

Enthalten  die  Körper  einen  hohlen  Raum,  so  kann  man  sie  als  die 
Differenz  zweier  Körper  betrachten,  deren  einer  den  ganzen  äusseren 
Raum,  der  andere  den  Hohlraum  erfüllt,  und  die  Wirkungen  X,  T^  Z 
heider  Körper  yon  einander  subtrahiren. 

Setzt  man  k  =  1',  so  geben  diese  Gleichungen  die  Vertheilung  der 
Elektricität  auf  Leitern,  wie  sie  auch  aus  den  Berechnungen  Thl.  I, 
§.  82  u.  flgde.  folgt  1). 

In  jedem  einzelnen  Dielektricum  verlaufen  von  einem  elektrisirten  26 
Pnnkte  ans  die  äquipotentiellen  Flächen  und  die  KrafÜinien  in  glei- 
eher  Weise,  wie  in  der  Luft«  Greht  man  aber  von  einem  Medium  zu 
einem  anderen  mit  einer  anderen  Dielektricitätsconstante  über  und  ver- 
folgt den  Verlauf  der  Kraftlinien  zwischen  zwei  Punkten  derselben, 
welche  nicht  gerade  in  einer  auf  der  Trennungsfläche  senkrechten  Linie 
liegen,  so  ergeben  sich  ganz  analoge  Resultate  wie  beim  Uebergang 
eines  galvanischen  Stromes  von  einem- Gentrum  zum  anderen  durch  die 
Trennnngsebene. 

*)  Weitere  Berechnungen:  G.  Adler,  Verhalten  von  Energie  und  Arbeits- 
I^^ang  heim  Condensator.  —  Energie-  und  Gleichgewichtsverhältnisse  eines 
Systems  dielektrisch  polarisirter  Körper.  Sitzungsher.  d.  Wien.  Akad.  95,  50, 
IW,  18«7;  Beibl.  11,  590,  592. 

A.  Bo8^n,  Vertheilung  der  Elektricität  in  leitenden  dielektrischen  Kugeln, 
anf  KugeUchalen  und  in  dielektrischen  Medien.    Lund  Univ.  Arsskr.  23,  1887; 

BeibL  !!,•  643. 

Tumlirz,  Einführung  in  die  Theorie  der  dielektrischen  Polarisation. 
Bchlömilch,  Ztschr.  33,  251,  1888;  BeihL  12,  867. 

WUdcniABii,   Rl«fctricitftt.    11.  2 


18  Vertheilnng  der  Elektricität  in  Dielektricis. 

Y.  Bezold^)  hat  dieses  Verhalten  auch  experimentell  nachgewiesen. 
Es  wurde  ein  Paraffinklotz  hergestellt,  in  dessen  Inneren  sich  3  cm  Ton 
der  einen  22,5  cm  breiten  und  7  cm  hohen  Seitenfläche  eine  Messing- 
kugel befand,  Yon  der  andererseits  ein  Messingdraht  nach  aussen  führte. 
Vor  jener  Fläche  wurde  an  einem  Coconfaden  eine  4  cm  lange,  horizon- 
tale Schellacknadel  aufgehängt,  welche  auf  beiden  Enden  entgegengesetzt 
geladene  HoUundermarkkügelchen  trug  und  deren  Schwingungen  durch 
einen  in  Flüssigkeit  tauchenden  Schellackfiügel  gedampft  waren.  Die- 
selbe stellte  sich  in  der  That  im  Allgemeinen  in  die  Richtung  der  elek- 
trischen £[raftlinien  ein ,  welche  nach  der  Rechnung  in  der  durch  den 
Mittelpunkt  der  Kugel  gehenden  Uorizontalebene  nach  einem  hinter  der 
Kugel  gdegenen,  11,5  cm  ^ron  der  Vorderfläche  der  Paraffinplatte  ent- 
fernten Punkt  conyergiren. 

27  Ganz  ähnlich  wie  beim  Strom durchgang  durch  die  Trennungsfläche 

zweier  leitender  Medien  die  äquipotentiellen  Flächep  sich  umbiegen  und 
zwar  nach  dem  Tangentengesetz  (Bd.  I,  §.  373),  geschieht  es  hiernach 
auch  bei  der  elektrischen  Vertheilnng  in  zwei  dielektrischen  Medien. 
Sind  kl  und  k^  die  Dielektricitätscon stauten  zweier  Medien,  a  und  ß  die 
Winkel  einer  äquipotentiellen  Oberfläche  mit  der  Trennungsfläche  der 
Medien  auf  der  einen  und  der  anderen  Seite,  so  ist: 

oder  wenn  das  eine  Medium  Luft  und  also  k^  =  \  ist,  tg  a  r=z  hi  tg  ß. 
Um  dieses  Gesetz  zu  prüfen,  brachte  Perot^)  eine  Metallplatte  Ä 
sehr  nahe  und  parallel  der  einen  Fläche  eines  'grossen  prismatischen 
Dielektricums  und  lud  sie  durch  Verbindung  mit  dem  einen  Pol  einer 
indirect  abgeleiteten  Influenzmaschine  auf  ein  constantes  Potential  von 
25  000  bis  40  000  Volts.  Vor  der  anderen,  gegen  die  erste  Fläche  um 
einen  Winkel  u  geneigten  Fläche  wird  in  der  Luft  eine  zweite  Platte  B, 
geneigt  um  einen  bestimmten  Winkel  ß  gegen  dieselbe,  angebracht  und 
zwischen  der  Prismenfläche  und  jB  der  letzteren  parallel  eine  kleine 
isolirte  Platte  h.  Wird  B  erst  auf  das  Potential  Null  gebracht,  dann 
mit  einem  Elektroskop  verbunden,  so  muss  sich  bei  Verschiebung  von  b^ 
wenn  das  elektrische  Feld  in  der  Luft  nicht  gleichförmig  ist,  die 
Capacität  des  aus  Ä  und  B  gebildeten  Condensators  ändern  und  somit 
auch  der  Ausschlag  der  Goldblätter.  Sind  aber  die  äquipotentiellen 
Flächen  in  der  Luft  zwischen  B  und  der  Hinterfläche  des  Prismas 
parallel  B,  so  hat  die  Verschiebung  von  h  keinen  Einfluss.  Es  wurde 
deshalb  b  fest  und  parallel  mit  B  verbunden  und  B  in  eine  Lage  ge- 


')  V.  Bezold,  Sitzungaber.  der  Münchener  Akad.  Math.-phys,  Cl.  1883, 
Heft  3;  Wied.  Ann.  21,  401,  1884.  Ausführlichere  Betrachtung,  wonach  die 
Kraftlinien  in  den  Dielektricis  krumme  Linien  sind  und  deren  Resultat  mit 
den  von  v.  Bezold  entwickelten  unter  gewissen  Bedingungen  übereinstimmt, 
Schuster,  Wied.  Ann.  44,  165,  1891.  —  ^)  A.  Perot,  Compt.  rend.  113,  415, 
1891;  Beibl.  16,  156. 
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brüht,  dass  Verschiebungen  von  &,  welches  an  Seidenfaden  befestigt 
var,  keinen  Cinfluss  auf  die  Goldblätter  hatte.  Dies  wird  nur  bei 
einer  einzigen  Lage  von  B  erreicht;  der  ihr  entsprechende  Winkel  ß 
swiseben  A.  und  S  ist  unabhängig  von  dem  Abstände  a  der  Mitte  von 
B  Ton  der  Kante  des  Prismas ;  man  kann  dann  aus  oc  und  ß  den  Werth  Ä; 
berechnen.  Die  Versuche  wurden  an  zwei  Prismen  von  Harz  mit  einem 
Zehntel  Wachs  angestellt,  deren  eines  eine  Basis  mit  den  Kanten  von 
40cm,  20  cm,  44,7  cm  und  die  Höhe  30  cm  hatte.  Es  ergab  siqh  bei 
Abständen  a  =  15  —  25  cm  und  dem  mittleren  Abstände  zwischen  A 
und  B  =  15  —  20  cm  A;  =  2,02  —  2,05.  —  Ein  anderes  Prisma  von 
den  Basiskanien  30  cm,  30  cm,  42,4  cm  gat  h  =  2,00  —  2,10.  Der 
Brechungsindex  der  Prismen  für  die  D- Linie  ist  n  =  1)477,  also 
11^  =  2,18,  was  nahe  mit  k  übereinstimmt.  Die  Resultate  sind  unab- 
hängig Ton  der  Zeit,  die  Bildung  und  Gegenwart  des  Residuums  hat 
keinen  Einfinss. 

Der  Ton  Mascart  beobachtete  Weg  yon  Funken  durch  zwei  Flüssig- 
keiten ist  zu  sehr  yon  Nebenumständen,  Strömungen  u.  dergl.  mehr 
beeinflusst,  um  hierfür  entscheidend  zu  sein;  nur  der  erste  Funken  ver- 
lauft in  der  dem  Brechungsgesetze  entsprechenden  Richtung. 

Kach  Tbl.  I,  §.  130  ist  die  Capacität  eines  aus  zwei  sehr  grossen  28 
planparallelen,    in    der  Luft  befindlichen  Platten  bestehenden   Conden- 
aaiors,  deren  Abstand  e,  deren  Oberfläche  £i  ist: 

S 
49r6 

Ist  bei  Ersatz  der  Luft  durch  ein  anderes  Dielektricum  zur  Ladung 
der  Yorderfläche  des  Condensators  auf  das  Potentialniyeau  Eins  bei 
Ableitung  der  Hinterfläche  die  Elektricitäts menge 

Cn  = 

erforderlich,  so  bezeichnen  wir  den  Werth  D  alsDielektricitäts* 
constante  oder  specifisches  Inductionsvermögen  ^)  oder  als 
sspecifische  inductive  Oapacitäf  (vergl.  Bd.  I,  §.  129).  Wird 
die  dielektrische  Zwischenschicht  des  Condensators  geändert,  so  sind 
demnach  die  Dielektriciiätsconstanten  den  Capacitäten  proportional.  Bei 
gleicher  der  Yorderfläche  zugeführten  Elektricitätsmenge  ist  das  Potential, 
wenn  das  Zwischenmittel  die  Dielektricitätsconstante  D  hat,  nur  1/2) 
TOQ  dem  bei  der  Luft. 

• 
Eb  sei  die  Collectorplatte  des  Condensators,  dessen  Condensator-  29 

platte  abgeleitet  ist,  mit  dem  Pole  einer  andererseits  abgeleiteten  Säule 

')  Der  letztere  von  Faraday  (Exp.  Bes.  11,  §.  1252,  1837)  angewendete 
Käme  ist  besser  wegen  der  Verwechselung  mit  der  Induction  galvanischer 
Strome  mit  ersteig™  zu  vertauschen. 

2* 
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verbunden  and  dadurch  auf  das  Potent ialuivean  V  geladen  ,  so  ist  das 
Potential  V  auf  die  Einheit  der  Elektricität  im  Inneren  derselben  constant. 
In  allen  Richtungen,  also  auch  in  der  auf  der  Trennungsfläcbe  vom 
Dielektricum  senkrechten  Richtung  z^  muss  deshalb  die  auf  die  Elektri- 
citätseinheit  im  Inneren  wirkende  Kraft  i2  =  8  F/dje^  =  0  sein.  Geht 
man  durch  die  Trennungsfläcbe  hindurch,  auf  der  die  elektrische  Dichtig- 
keit 6  sei ,  so  ändert  sich  0  V j B e  von  Null  zu  4n6  und  behält  diesen 
Werth  im  ganzen  Dielektricum  zwischen  den  Condensatorplatten  bei. 
Das  analoge  Verhalten  tritt  bei  der  durch  Ableitung  auf  das  Potential 
Null  gebrachten  Condensatorplatte  ein.  Bedarf  es  bei  verschiedenen 
Dielektricis  verschiedener  Elektricitätsmengen  bezw.  verschiedener  Dichtig- 
keiten ^1,  ö^  derselben,  um  die  CoUectorplatte  je  auf  das  Potential  V  zu 
laden,  so  sind  die  Werthe  dV/dz  im  Dielektricum  auch  diesen  Wer- 
then  Ö  proportional. 

Man  kann  danach  die  Dielektricitätsconstanten  verschiedener  Di- 
elektrica  auch  als  das  Yerhältniss  der  im  Inneren  des  Dielectricums  auf 
die  Elektricitätseinheit  in  der  Richtung  der  Normalen  auf  den  Conden- 
satorplatten wirkenden  Kräfte,  d.  h.  der  Grössen  der  Differentialquotienten 
dV/dis  darin  ansehen,  wobei  diese  Kraft  z.  B.  für  Luft  gleich  Eins 
gesetzt  wird. 

30  Wir  vergleichen  die  Dielektricitätsconstante  D  mit  der  von  Poisson 

und  Claus  ins  benutzten  Elektrisirungszahl  k  und  bedienen  uns  dazu 
eines  einfachen  Beispiels. 

Es  liege  zwischen  unendlich  grossen  planparallelen  Metallplatten, 
deren  Abstand  e  sei,  ein  ihren  Zwischenraum  ganz  erfüllendes  Dielektri- 
cum. Die  Platten  seien  je  auf  der  Oberflächeneinheit  mit  den  Elektricitäts- 
mengen -jz  ^  geladen ,  wodurch  auf  der  Einheit  der  Oberflächen  des  Di- 
elektricum s  in  Folge  seiner  Polarisation  die  Elektricitätsmengen  -iz  9 
angehäuft  seien,  die  sich  aber  nicht  mit  denen  der  Platten  vereinen. 
Die  Kraft,  mit  der  die  Elektricitäten  im  Inneren  eines  Elementes  des 
Dielektricnms ,  dessen  Querschnitt  dWy  dessen  Länge  dX  ist,  geschieden 
werden,  ist  dann  4x8  (6  —  g)  (vergl.  §.  22  und  Tbl.  I,  §.  130)  und 
das  elektrische  Moment  des  Elementes  4n£  {6  —  g)  dwdL  Die  in 
dem  Element  selbst  geschiedenen  Elektricitäten  sind  dtl  gdar,  und  in 
Folge  dessen  wieder  sein  Moment  g  dtvdX,     Somit  folgt : 

4yt 6  {iS  —  g)  dwdl  =  gdtod^, 
d.  h. 

4t3te 

Da  bei  gleicher  Ladung  der  Condensatorplatte  bei  Anwesenheit  des 
Dielektricnms  die  auf  beiden  Seiten  aufgehäuften  Elektricitätsmengen 
im  Verhältniss  von  6:6  —  g  kleiner  sind  als  ohne  das  Dielektricum, 
so  bedarf   es    zur  Erzeugung   desselben  Potentialniveaus  pit  dem  Di- 
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elektricum   einer    ö/(<y  —  p)  =  1  -\-  4  ^  £  mal  grösseren  Elektricitäts- 
meoge.     Die  Dielektricitätsconstante  D  ist  demnach 

D=  1  +  4jt£, 

oder  da  f  =  Sk/l4x  (1  —  h)]  ist  (Gleichung  XI,  §.  23): 

und 

t_-p-i     • 

D  +  2 

Die  Dielektricitätsconstante  ist  also  ebenso  wie  die 
Elektrieirungszahl  k  eine  reine  Zahl  von  der  Dimension 
Null     Uieraas  folgt  ferner: 

3Ä; 

Ausserdem  fährt  Maxwell  in  Folge  einer  ganz  anderen  Theorie  31 
(siebe  das  Schlusscapitel)  noch  eine  andere Constante,  den  elektrischen 
Elasticitätscoefficienten  jp,    ein,    welcher  mit  der  Dielektricitäts- 
constante durch  die  Gleichung 

in 
verbunden  ist. 


b)  Dielektricitätsconstanten  isotroper  fester  Körper. 

Die  Dielektricitätsconstanten  fester  Körper  sind  wesentlich  nach  zwei  32 
rerschiedenen  Methoden  bestimmt  worden.  Einmal  wird  die  Capacität 
ron  Condensatoren  gemessen,  deren  Belegungen  durch  die  zu  unter- 
suchenden Körper  getrennt  sind,  so  Yon  Cavendish,  Faradaj, 
JBelli,  Sndw  Harris,  Werner  Siemens,  Boltzmann,  Burklay  und 
Gibson,  Gordon,  Hopkinson,  Elsas,  auch  iadirect  von  Felici  und 
LefeYre.  Sodann  wird  die  Anziehung  eines  dielektrischen  Körpers  durch 
me  geladene  Metallkugel  bestimmt,  sei  es  durch  Schwingungen,  sei  es 
I  direct,  so  von  Matteucci,  Boltzmann.  Von  diesen  Bestimmungen 
dürften  die  ersteren  wohl  die  sichersten  sein. 

Bei  der  Bestimmung  der  Dielektricitätsconstanten  mittelst  der  Mes-  33 
rang   der  Capacität   eines  Condensators    mit  verschiedenen    isolirenden 
Zwiscbenplatten  kann,  wenn  das  Dielektricum  an  die  CoUectorplatte  un- 
mitielbar  anliegt,  sehr  leicht  Elektricität  von  letzterer  auf  die  Oberfläche 


0  Vergleiche  eine  ähnliche  Berechnung  von  Boltzmftnn  für  die  Kugel. 
Wiener  Ber.  [2]  67,  55,  1873. 
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des  ersteren  übergehen  .und  in  die  Masse  des  Dielektricums  eindringen. 
Deshalb  bringt  man  zweckmässiger  zwischen  die  Condensatorplatten  eine 
dünnere  dielektrische  Platte,  welche  von  den  ersteren  durch  Luftschichten 
getrennt  ist  Ladet  man  die  CoUectorplatte  durch  Verbindung  mit  einer 
Elektricitätsquelle,  z.  B.  mit  dem  Pol  einer  Säule,  leitet  die  Condensator- 
platte  ab  und  bestimmt  die  Gapacität  nach  den  Tbl.  I,  §.  152  u.  flgde. 
erwähnten  Methoden,  und  geschieht  dasselbe  nach  Entfernung  der 
dielektrischen  Platte,  so  lässt  sich  aus  beiden  Beobachtungen  die  Di- 
elektricitätsconstante  des  Dielektricums  berechnen. 


34  Sind  Ä  und  B  die  einander  parallelen  Condensatorplatten,  von  denen 

A  abgeleitet,  oder  auf  dem  Potential  Null,  B  auf  dem  Potential  Vo  er- 
halten ist,  ist  CE  die  jenen  parallele  dielektrische  Platte,  und  sind  die 
Abstände  zwischen  A  und  C  =  g,  C  und  E  =  n^  E  und  B  =  h^  steht 
die  Richtung  der  Z-Axe,  deren  Nullpunkt  in  A  liege,  senkrecht  auf  den 
Ebenen  ACEB,  so  sind,  wenn  h  und  Oi,  c^,  O3  Gonstante  sind,  da  das 
Potential  auf  C  und  E  selbst  keinen  Sprung  machen  darf,  die  Potential- 
differenzen in  den  Zwischenräumen  zwischen 

A  und  C  Vqi  =  b  -\-  CiJS 

C  und  E  Vi2  =  h  +  Cig  -\-  C2  (z  —  g) 

E  und  B  V2Z  =  b  +  Cig  -{-  c^n  +  Ci  (z  —  g  —  n) 

Für  J8  =  0  muss  Foi  =  0,  d.  h.  6  =  0  sein,  für  js  =  g  -^  n  -\-  h, 
also  auf  JB,  muss  Fjs  =  Fq,  d.  h. 

Vo  =  Cig  +  C2n  +  c^h 1) 

sein. 

Die  Dielektricitätsconstante    des  Mediums    zwischen    C  und  E   ist 


Fig.  8. 


Vei 


S 


Vi» 


Va» 


gegen  die  die  Räume  zwischen  A  und 
C  sowie  E  und  B  erfüllende  Luft 


D  = 


öF«,     8  Fl,       8F«     8F 


13 


13 


IS 


ds 


E 


B 


dz    '    dz  de 
^ £3^ 

also      C3  =  (?i,     Ca  =  Ci/D, 

Femer   ist    die    Dichtigkeit    der 
Elektricität  auf  B  bezw.  A  gleich 

49r    dz 
1 


=  + 


49r    dz 


47C 


Cf, 


Setzt  man  die  Werthe  für  Ci  und  c^  in  Gleichung  1)  ein,  setzt  den 
Abstand  der  Platten  A  und  B  gleich  m,  also  g  •}-  h  :=  m  —  n,  und 
endlich  Fo  =^  1  /  so  ergiebt  sich  die  auf  der  Oberfläche  Q  der  Platte  B 
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angehäufie   (positive)    und  auf  derselben  Oberfläche  der  Platte  A  an- 
gehäufte (negaÜTe)  Elektricitat,  bezw.  die  Capacität  des  Condensators : 

C  =  qQ  = ^ -. 2) 


4x(m  —  n  +  — j 


Die  Elektricitätsmengen  auf  der  gleichen  Oberfläche  Q  der  Grenz- 
flächen C  und  E  des  Dielektricums  und  der  Luft  sind,  wenn  Qi  und  Q2 
die  Dichtigkeiten  daselbst  angeben : 

•.«=--«=ÄC-fi-*-^)=-ÄCi?-'^) 

oder 


(«.-«  +  J) 


Aus  der  Formel  2)  folgt,  dass  die  Capacität  des  Condensators  unab-  35 
hängig  davon  ist,  ob  die  dielektrische  Platte  der  einen  oder  anderen 
Condensatorplatte  näher  liegt.     Man  kann  also  die  dielektrische  Platte 
senkrecht  zu  den  Ebenen  der  Condensatorplatten  verschieben,  ohne  die 
Capacität  zu  ändern. 

Setzt  man  4ä/Q  =  Gr,  C  =  1/A,  so  wird: 


A  =  G  (m  -  n  +  -^) 


Wird  derselbe  Yersuch  nach  Entfernung  der  dielektrischen  Platte 
angestellt  und  erhält  man  die  Capacität  Ci  =  1/A|,  so  ist,  da  jetzt 
D  =  1  ist, 

woraus  man  D  berechnen  kann. 

Liegt  das  Dielektricum  unmittelbar  an  beide  Belegungen  au,  ist 
also  m  =  fi,  80  ist,  wie  oben : 

m 

Ist  der  Condensator  kugelförmig,  und  sind  die  Begrenzungsflächen  36 
des  zwischen  seinen  beiden  Flächen  liegenden  Dielektricums  ebenfalls 
coneentnsche  Kagelflächen,   sind  ferner  die  Radien   der   vier   Flächen 
gleich  o« ,  ai ,  ag ,  ^3 ,  so  ist  das  Potential  auf  die  Punkte  zwischen  den 
Kogelschalen    "F  =  l>  +  c/r,    wenn  r  der  Abstand  vom  Mittelpunkte 


*)  Boltzmann,  Wien.  Ber.  [2]  67,  1,  1873. 
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ist.  Werden  wie  vorher  für  h  und  c  zwischen  den  einzelnen  Eugelschalen 
die  entsprechenden  Werthe  gesetzt,  so  erhält  man: 

^  ^  ^nal  /l         1    .      1      .     1  1  1\ 

Q     Voo       «1       aiD       Oa       a^i)       Oj/ 

Setzt  man  a©  =  «i  —  cto  =  ff^  ci^  —  öi  =  w,  Oj  —  o«;  =  Ä,  so 
erhält  man  die  oben  erwähnten  Resultate  für  Hinen  ebenen  Condensator. 

Ist  Oo  =  ai ,  02  =  as ,  d.  h.  erfüllt  das  Dielektricum  völlig  den 
Raum  zwischen  der  innersten  und  äussersten  leitenden  Kugelschale, 
so  wird: 

3 


woraus  wiederum  die  Constante  D  zu  berechnen  ist  ^). 

37  Wir  führen  jetzt  die  wesentlichsten  Bestimmungen  des  Dielektrici- 
tätsconstanten  für  eine  Reihe  von  Körpern  an  ^).  £ine  Anzahl  derselben, 
bei  denen  die  geladenen  Metallflächen  direct  mit  den  Dielektricis  in 
Berührung  kamen,  konnte  nur  ungenaue  Resultate  geben,  da  dabei  die 
Elektricitäten  mehr  oder  weniger  auf  die  Oberfläche  der  Dielektrica 
selbst  übergingen  und  in  dieselben  eindrangen.  Auch  konnten,  wenn 
die  Dielektrica  nicht  absolute  Nichtleiter  waren  und  die 
Influenz  länger  als  äusserst  kurze  Zeit  wirkte,  dauernde,  mit 
der  Zeit  zu  einem  Maximum  anwachsende  Ladungen  der  Oberflächen  des 
Dielektricums  durch  Leitung  in  seinem  Inneren  eintreten,  wodurch  die 
Resultate  verändert  wurden. 

Wegen  ihres  historischen  Werthes,  sowie  behufs  Mittheilung  der 
Versuchsmethoden  erwähnen  wir  indess  auch  diese  Beobachtungen  kurz. 

Nach  einer  im  Schlusscapitel  ausführlicher  zu  besprechenden  Theorie 
von  Maxwell')  sollen  sich  die  Brechungsindicea  der  Dielektrica  für 
unendlich  lange  Wellen  wie  die  Quadratwurzeln  aus  ihren  Dielektricitäts- 
constanten  verhalten.  Zur  Beurtheilung  der  Richtigkeit  dieser  Beziehung 
sind  die  Brechungsindices  (n)  den  Dielektricitäiscon stauten  (D)  beigefügt, 
falls  sie  bestimmt  worden  sind.  Eine  ähnliche  Beziehung  zwischen  der 
durch  dielektrische  Vertheilung  bedingten  Verbreitung  der  Elektricität 
und  der  Lichtgeschwindigkeit  in  Krystallen  habe  ich  bereits  im  Jahre 
1849  ausgesprochen  (siehe  weiter  unten)*). 

38  Bereits  Cavendish**^)  hat  die  Yergrösserung  der  Capacität  eines 
Condensators  durch  die  zwischen  den  Belegungen  befindlichen  Nicht- 
leiter beobachtet.      Bei   Vergleich ung  der  Capacität  einer   10,2  cm   im 

*)  Vergl.  auch  W.  Thomson,  Lond.  and  Dubl.  Math.  J.  1845,  Nov.;  Phil. 
Mag.  [4]  8,  42,  1854;  Reprint,  of  Paper»,  p.  15.  —  ä)  Wir  fugen  diesen  Be- 
stimmungen gelegentlich  diejenigen  für  einzelne  Flüssigkeiten  bei,  falls  sie  mit 
jenen  zusammen  beobachtet  worden  sind.  —  ^)  Maxwell,  Treatise  1  u,  2,  788, 
1873.  —  *)  G.  Wiedemann,  Pogg.  Ann.  76,  404, 1849  s.  w.  u.  —  ^)  Cavendish, 
Electr.  Researches  p.  144  u.  f.,  auch  p.  432. 


ngen 


indisli,  Faraday. 


Quadrat  li»lt«nden,  einerseita  abgeleiteten,  mit  Staun iolbelegu ngen  von 
4,5  cm  DDrchmesser  vereehenen  GUeplstte  mit  der  einer  Kugel  nach  der 
ThL  I,  §.  152  erwähnten  Methode  fand  er  die  eratere  bei  Fliatglaa  7,65 
bis  7,93,  bei  Spiegelglas  8,3,  bei  Crownglas'  8,49,  im  Mittel  also  8,22iiial 
grösser,  »Is  &ua  der  Entfernung  der  Belegungen  direct  folgen  würde. 
Bei  Platten  aus  Schellack,  Wachs  und  einem  Gemenge  von  Wachs  und 
Han  «aren  die  Ladungen  4,47,  4,04  und  etwa  3,38mal  grösser,  als 
nur  in  der  Luft. 

Er  vermnthete  hiemaob ,  daaa  die  Glasplatten  aus  einer  Reihe  lei- 
tender  und  nichtleitender  Schichten  beständen,  von  denen  die  letzteren 
ein  Achtel  der  Dicke  der  Platten  einnähmen. 


Faraday»)   stellt 


am  metallenen  Hohlbngelit  A  von  i 
Art  der  Magdeburger  Halbkageln 

Fig.  4. 


ganz  gleiche  Leydener  Flaacben, 


9,5  cm  Darchmesaer  her,  welche  nach 
i  auf  einander  geschliffenen 
Hälften  bestehen,  und  deren  eine 
mittelst  eines  Hahnes  mit  der  Luft- 
pumpe communicii't  In  eine  auf 
die  obere  Halbkugel  aufgesetzte 
Faggung  wird  mittelst  Schellack  ein 
mit  einer  oberen  Kugel  K  versehe- 
ner Draht  isolirt  eingekittet,  der 
unten  concentriach  zu  der  äusseren 
Kugel  eioe  hohle  Messingkugel  B 
von  5,7  cm  Durchmesser  trägt.  Der 
Zwischenraum  zwischen  den  Be- 
legungen der  emen  Flasche  wird 
mit  Luft,  der  der  anderen  mit  an- 
deren Stoffen  erfüllt,  dann  wird  die 
erste  Flasche  geladen  und  der  Knopf 
vorübergehend  mit  dem  der  anderen 
Flasche  verbunden.  Die  Dichtig- 
keit (dae  Potential)  wird  an  dem 
Knopf  der  ersten  Flasche  vor  (V) 
und  nach  dieser  Verbindung  (Vi) 
und  ebenfalls  an  dem  Enopf  der 
zweiten  Flasche  (vj) ,  endlich  an 
beiden  Flaschen  nach  der  Entladung  (ui  und  %)  bestimmt,  indem  die 
Standkngel  einer  Drehwage  mit  dem  Knopfe  berührt  und  ihre  Ladung 
gemeasen  wird.  Eigentlich  müsste  Vi  =:  Vj  sein;  man  setzt  also  am 
besten  für  beide  den  Mittelwerth  v  =  '/a  (v,  +  v^). 

Ist  die  Elektricitätsmenge  in  der  ersten  Flasche  vor  der  Berührung 
fleich  Q,  nach  derselbeo  Q  —  q,  so  verhält  sich  F  :  t"i  ^  Ö  ■  Q  — ^  9- 


■}  Faiadaj,  £xp.  Bes.  11,  §.  It89  bU  1294,  1S3I), 
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Ist  femer  die  Capacität  der  beiden  Flaschen  Ci  und  C9,  so  verbält  sich 
auch  Ci  :  c^/=  Q  —  2  '  Qi  woraus  folgt: 

c,  ^62  =  1?':  F  —  V. 

Bei  Füllung  der  zweiten  Flasche  mit  yerschiedenen  Gasen  0,  N,  H, 
AsHa,  HjS,  N3O,  CO,  HCl,  SiFU,  CO,,  C2H4,  NO,  SO,,  NHj  war 
Vi  =  Y2  F,  also  die  Capacität  beider  Flaschen  und  die  Dielektricitats- 
constante  der  Gase  gleich,  ein  später  mit  genaueren  Methoden  nicht 
ganz  bestätigtes  Resultat.  Wurden  aber  in  die  zweite  Flasche  halbkugel- 
förmige, den  Zwischenraum  zwischen  den  Metallbelegen  mehr  oder  weniger 
ausfüllende  Schalen  Yon  festen  Dielektricis  gebracht,  so  war  v  kleiner.  So 
war  bei  Schellack  F=  297,  Vi  =  121,  v,  =  113,  Ui  =  7.  Die  Ladung  «1 
entspricht  der  Ladung  der  Stützen,  so  dass  nach  der  Correction  F  =  290, 
«;i  =  114  zu  nehmen  ist.     Man  erhält  also  c^/ci  =  176/114  =  1,5. 

Da  aber  der  Schellack  die  Hohlräume  der  Flasche  II  nur  halb  aus- 
füllt, so  ist,  wenn  man  die  Dielektricitätsconstante  des  Schellacks  gleich  D 
setzt:  D  X  Vj  +  1  X  Vj  =  1,5,  d.  h.  D  =  2.  In  ähnlicher  Weise 
kann  man  aus  den  Versuchen  von  Faraday  berechnen  für 

Luft  Wallrath  Schellack  Glas  Schwefel 

P  =  1      1,3  —  1,6  2  2,2  2,24  0- 

Die  Resultate  können  indess  aus  den  §.  37  angeführten  Gründen 
auf  keine  grosse  Genauigkeit  Anspruch  machen. 

40  Belli  ^)  lud  einen  aus  einer  grossen  abgeleiteten  und  einer  kleinen 
isolirten  Metallplatte  und  verschiedenen  dielektrischen  Platten  bestehen- 
den Condensator  auf  ein  durch  ein  Elektrometer  gemessenes  Potential 
und  bestimmte  die  Zahl  der  Berührungen  der  geladenen  Platte  mit  einem 
nach  jeder  Berührung  abgeleiteten  isolirten  Conductor,  bis  die  Ladung 
auf  die  Hälfte  gesunken  war.  Diese  Zahl  bestimmt  die  Capacität.  Nahm 
er  nach  früheren  Versuchen  an,  dass  bei  den  verschieden  grossen  Con- 
dnctoren  die  Capacität  bei  gleichem  Dielektricum  der  Oberfläche  direct, 
der  Dicke  des  Dielektricums  umgekehrt  proportional  ist,  so  erhielt  er  die 
Capacität  für 

Luft  Schwefel         Schellack        Siegellack         *    Glas 

1  3,21  3,33  4,31  7,83 

In  verdünnter  Luft  änderte  sich  die  Capacität  nicht,  ebenso  wenig 
bei  verschieden  starken  Ladungen. 

Flüssigkeiten  gaben  kein  Resultat. 

41  Harris  3}  bedeckte  eine  dielektrische  Scheibe  von  30,5  cm  Durcb- 
raesser  und  0,8  cm  Dicke  beiderseits  mit  Metallplatten  und  lud  die  obere 


1)  Vergl.  BoBRetti,  Nuovo  Cimento  [2]  10.  171,1873.  —  «)  Belli,  Corso 
element.  di  flaica  sperimentale  3,  239  u.  figd.  1858;  ähnlich  Avogadro.  — 
»)  Harris,  Phil.  Trans.  132,  pt.  1,  165,  1842. 
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derselben  durcli  Serulirang  mit  Platten  von  bestimmter  Grösse,  auf 
welche  eine  gewisse  Anzahl  Funken  von  der  inneren  Belegung  einer 
groesen  Leydener  Flasche  übergegangen  war.  Die^  Ladung  der  einen 
oder  anderen  Bele^ping  des  Condensatora  wurde  durch  eine  Drehwage 
gemessen« 

Die  direci  geladene  obere  Platte  gab,   1)  während  die  untere  isolirt 
blieb,  unabhängig  von  der  Natur  des  Dielektricums ,  den  gleichen  Aus- 
Kblag.     Wurde     2)    die  untere  Platte  isolirt  mit  dem  Elektrometer  yer- 
bonden,  so  war  dies  ebenfalls  der  Fall;  wurde  aber    3)  die  untere  Platte 
abgeleitet,  die  obere  erst  mit  einer  bestimmten  Elektricitätsmenge  (5) 
geladen,  dann  mit  dem  Elektrometer  yerbunden,  so  erhielt  man  an  dem- 
selben die  Ausschläge^,  welche  dem  Quadrat  der  Elektricitätsmengen  q 
darin  proportional  sind,  wobei  zu  beachten,  dass  die  Elektricitätsmenge  1 
bei  den  Versuchen  1.  den  Ausschlag  4  ergab.  Der  Werth  (5)  —  q  giebt 
das  Eesiduum,  welches  in  der  oberen  Belegung  gebunden  ist,  d.  h.  die 
inducirte  Capacität  C.     So  war 

Schellack     Schwefel    Flintglas    Wachs 
A=2  2,25  2,5  3,25 

C  =  1,95  1,93  1,9  1,86 

Auch  bei  diesen  wohl  ziemlich  ungenauen  Versuchen  treten  die  er- 
wähnten Fehlerquellen  auf. 

Als  Werner  Siemens')  bei  den  Tbl.  I,  §.  154  mitgetheilten  Ver-  42 
snclien  den  Zwischenraum  zwischen  zwei  gleich  grossen  einander  paral- 
lelen Messingplatten  im  Abstände  von  1  mm  mit  Luft,  anderen  Gasen, 
geschmolxenem  Stearin  oder  Schwefel  füllte,  und  den  so  gebildeten 
Condensator  durch  eine  Wippe  abwechselnd  mit  der  Säule  und  dem 
CralTsnometer  yerband,  erhielt  er  bei  gleichem  Gang  der  Wippe  yer- 
schiedene,  den  Capacitäten  proportionale  Ablenkungen.  Abgesehen  von 
den  Einflössen  des  Eindringens  der  Ladung  u.  s.  f.,  welche  hier  eintreten 
kann,  da  die  Dielektrica  die  Metallplatten  berubren,  sind  die  Capacitäten 
den  Dielektricit&tsconstanten  proportional.    So  war  für: 

Luft  und  andere  Qase        Stearin        Schwefel 
1  0,78  -2,9 

Nach  dem  Erstarren  wurden  diese  Zahlen  kleiner. 

^  Rossetti  •)  verband  die  einander  gegenüberstehenden  Entladnngs-  43 

I  kugeln  einer  Holt  zischen  Elektrisirm  aschine  mit  den  beiden  Belegungen 

Ton  Condensatoren  und  bestimmte  die  Zahl  g  der  Umdrehungen  der 
Seheibe  der  Maschine,  welche  erforderlich  waren,  um  je  100  Entladungen 
zu  bewirken.    Die  Zahlen  js  sind  den  Capacitäten  der  Condensatoren  pro- 


*)  Mattencci,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [3]  27,  133,  1849.  —  *)  Wer- 
ner Siemens,  Pogg.  Ann.  102,  91,  1857.  —  ^)  Bossetti,  N.  Cimento  [2]  10, 
171,  1873. 
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portional.  Als  solche  dienten  einseitig  mit  Stanniolkreisen  von  16  cm 
Durchmesser  belegte  Glasplatten  von  40  cm  Länge ,  32  cm  Breite  und 
resp.  If45  und  1,70  mm  Dicke.  Dazwischen  kamen  6  bis  9  mm  dicke 
Platten  der  Dielektrica.  Der  Luftcondensator  war  ebenso  geformt,  nur 
war  zwischen  die  Glasplatten  eine  zu  einem  16  cm  grossen  Kreise  aus- 
geschnittene Ebonitplatte  mittelst  zwischengelegter  Kautschukplatten 
gekittet.  Ein  Hahn  gestattete  den  inneren  Raum  zu  evacuiren. 
So  ergab  sich  die  Dielektricitätsconstante  von: 

Luft        Glas        WaHrath        Ebonit        Schwefel 
1         3,45  2,lö  2,08     .      1,81 

Mit  Verdünnung  der  Luft  bis  zu  200  mm  Druck  blieb  die  Capacität 
der  Condensatoren  constant;  dann  wuchs  sie  sehr  schnell  auf  das  Drei- 
und  Mehrfache  und  Funkenübergänge  traten  ein.  —  Das  Eindringen 
der  Elektricität  in  das  Glas  bezw.  dauernde  Ladungen  durch  allmähliche 
Leitung,  ebenso  wie  Ungleichheiten  bei  den  Funkenentladungen  konnten 
auch  hier  störend  wirken  ^). 

44  Sehr  sorgfältige  Versuche  hat  Boltzmann  ')  angestellt. 

Er  maass  mittelst  eines  Thomson'schen  Quadrantelektrometers 
die  Capacität  eines  Condensators  von  Kohlrausch  (vgl.  Thl.  I,  §.  181) 
mit  150  mm  grossen  und  3,3  mm  dicken  kreisförmigen  Metallplatten, 
zwischen  welche  verschiedene  isolirende  Platten  gestellt  werden  konnten. 
Um  den  Abstand  der  Metallplatten  zu  bestimmen,  war  an  der  einen  ein 
in  7io  mm  getheiltes  Glasgitter  befestigt ,  über  dem  sich  ein  Fadenkreuz 
verschob,  welches  auf  einer  an  der  anderen  Platte  angebrachten  Glas- 
platte ausgespannt  war.  Die  Einstellung  wurde  durch  ein  Mikroskop 
abgelesen. 

Zwei  gegenüberliegende  Quadranten  des  Elektrometers  E^  Fig.  5, 
wurden  mit  der  Erde,  die  beiden  anderen,  welche  mit  der  einen  Platte 


1)  Eine  ähnliche  Methode  ist  von  Neyreneuf  (Compt.  rend.  85,  547; 
86,  1542,  1877)  aogewendet  worden.  Zwei  ganz  gleiche,  durch  gleiche  Funken- 
mikrometer geschlossene  Condensatoren  sind  mit  ihrer  einen  Belegung  mit 
einem  der  zur  Funkenbahn  führenden  Leiter  der  Hol tz' sehen  Maschine,  mit 
der  anderen  mit  der  Erde  verbunden.  In  den  einen  wird  eine  Glasplatte  von 
1,32  mm  Dicke,  in  den  anderen  werden  verschiedene  andere  Platten  eingeschoben. 
Die  Zahl  der  Entladungen  in  den  Funkenmikrometem  misst  die  Quantitäten  der 
übergegangenen  Elektricitäten  in  jedem  der  Condensatoren.  Während  der  Zeit 
zwischen  zwei  Funken  des  unveränderlichen  Condensators  ist  für  Platten  aus 
gleichem  Stoff  (Glasplatten  von  2,15,  3,02,  3,75,  5,22  mm  Dicke)  die  Zahl  der 
Funken  (1,5,  2,  3,  4)  nahe  proportional  der  Dicke.  Bei  anderen  Substanzen, 
vulcanisirtem  Kautschuk,  Paraffin,  Ebonit,  wächst  das  Verhältniss  der  Dicke 
zur  Funkenzahl,  die  „Condensationsconstante"  mit  der  Dicke,  wohl  in  Folge 
des  Elektricltäts Verlustes  an  die  Luft.  Dieselbe  Constante  ist  für  Luft  1,  Spiegel- 
glas 2,53,  violettes  Glas  2,4,  rothes  1,8,  grünes  2,08,  blaues  2,  weisses  Glas  1,9, 
Ebonit  0,83,  vulcanisirten  Kautschuk  0,95,  Paraffin  0,78.  Wegen  des  Eindringens 
der  Elektricität  in  die  Platten  ist  aus  diesen  Versuchen  die  Dielektricitäts- 
constante nicht  rein  zu  erhalten.  —  ^)  Boltzmann,  Wien.  Ber.  [2]  66,  1, 
1872;  [2]  67,  1873. 
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«oee  andererseits  abgeleiteten  kleinen  Condensators ,  um  ihre  Capacität 
nerböbeD,  verbunden  waren,  noch  mit  einem  isolirten  Kupferdraht  K 
rerbunden.  Andere  Drähte  hingen  isolirt  an  lackirten  Goconfaden  und 
konnten  dnrcb  Senknng  derselben  mit  dem  ersten  Drahte  K  verbunden 
werden.  Der  eine  dieser  Drähte  I  stand  mit  der  Erde  in  Verbin- 
dnag  und  diente  zur  Entladung  der  geladenen  Quadrantenpaare ;  der 
zweite  II  fubrte  zum  Pol  einer  andererseits  abgeleiteten  DanielPschen 
Siole  S,  der  dritte  III  zur  einen  Platte  des  Condensators.  Bei  der  Hebung 
Terband  er  dieselbe  mit  dem  Pol  der  Säule,  bei  der  Senkung  mit  dem 
Elektrometer. 

Durcb  Verbindung  des  isolirten  Quadrantenpaares  mit  je  1  bis  6 
Daniell' geben  Elementen  einzeln  oder  vereint  konnten  die  Ausschläge 
der  Nadel  des  Elektrometers  auf  eine  Einheit  reducirt  werden.  Wird 
zuerst  das  isolirte  Quadrantenpaar  des  Elektrometers  nebst  dem  kleinen 
Condenaator  mit  dem  nicht  abgeleiteten  Pole  der  Säule  verbunden,  ist  p 


Fig.  5. 


sein  Potentialnivean,  b  der  (corrigirte)  Ausschlag  der  Nadel,  A  i  eine  der 
Elekirislrung  derselben  proportionale  Grösse,  so  ist: 

h  =  Äip. 

Wird  dann  die  eine  Platte  M  des  Condensators  zur  Erde  abgeleitet, 
die  andere  N  mit  der  Säule  verbunden ,  ist  die  Capacität  des  Conden- 
«ators  (7,  so  ladet  er  sich  mit  der  Elektricitätsmenge  Cp.  Darauf  wird 
Platte  N  von  der  Säule  losgelöst  und  mit  den  vorher  entladenen  Qua- 
dranten des  Elektrometers  verbunden,  wobei  die  Nadel  den  corrigirten 
Ausschlag  c  zeigt.  Ist  die  Capacität  des  Quadrantenpaares  nebst  dem  damit 
verbundenen  kleinen  Condensator  dabei  gleich  E,  so  ist  das  Potential- 
niveau in  beiden  gleich:  Cp/(C  -{-  JEJ),  also  c  =  Ai  Cp/(C  +  E)  und 

C  =  E 


6  — c 


Da  die  in  der  Nadel  angehäufte  Elektricität  vertheilend  auf  die 
EZektricitftt  des  Quadranten  zurückwirkt,  so  ändert  sich  der  so  beob- 
«cbtete  Wertb  C,  bezw.  die  Elektricitätsmenge  bei  je  100  Scalentheilen 
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Ausschlag  von  0^  an  um  etwa  Vs  Pi'oc.     Man  kann  also,  wenn  E  für 
den  Ausschlag  0^  gleich  Eq  ist,  setzen: 

Dieselben  Versuche  wurden  angestellt,  während  die  Säule,  bezw.  der 
Condensator  nur  momentan  znit  dem  Elektrometer  verbunden  waren. 
Im  ersten  Falle  war  der  dauernde  Ausschlag  /3,  im  zweiten  y.  Da  sich 
während  der  Mittheilung  der  Elektricität  die  Nadel  nicht  wesentlich  aus 
ihrer  Ruhelage  entfernt,  so  ist  jetzt  die . Capacität  des  Elektrometers 
nebst  kleinem  Condensator  eine  andere  als  früher,  etwa  E^q.  Man  erhält 
also  wie  oben  in  Folge  der  y eränderten  Capacität  derselben  bei  erfolgendem 
Ausschlage 

c  =  i;',  (i  -  ^öööö)  7=^- 

Der  Ausschlag  ß  ist  aber: 

'^  =  "i  ^  =  If  K^  "■  ööoöo)' 

also:  'C  =  i5Jo-r-       ^ 


h  ß  —  y 

Bei  jeder  Beobachtungsreihe  wurden  die  Capacitäten  verschiedener 
Condensatoren  MN  unter  einander  verglichen,  die  Ladung  der  Nadel, 
mithin  E^  blieb  constant,  so  duss  die  Werthe  G  direct  den  Werthen 
ßy/h{ß — y)  proportional  waren. 

Von  den  erhaltenen  Werthen  wurden  diejenigen  abgezogen,  welche 
sich  bei  vollkommener  Trennung  oder  unendlicher  Entfernung  der 
Condensatorplatten  ergaben.  Sie  entsprechen  der  frei  über  die  Zu- 
leitungen ausgebreiteten  Elektricität. 

Wurde  eine  Hartgummi  platte  einmal  in  die  Mitte  zwischen  die 
Condensatorplatten,  dann  an  die  eine  oder  andere  Condensatorplatte 
gebracht,  so  änderte  sich  der  Ausschlag  des  Elektrometers  nicht  merk- 
lich, wie  der  Theorie  entspricht. 

Da  sich  die  Abstände  der  Condensatorplatten  selbst  nicht  genau  messen 
Hessen,  so  wurden  sie  zunächst  ohne  Zwischenschaltung  einer  dielek- 
trischen Platte  um  verschiedene  am  Mikrometer  abgelesene  Distanzen 
Mj  =r  2  bis  24  geändert.  Dabei  wurde  auch  die  Zahl  der  DanielTschen 
Elemente  von  G  bis  17  variirt.  Dennoch  schwankten  die  aus  den  Beob- 
achtungen abgeleiteten  Werthe  von  k  (§.  35)  nur  von  2,90  bis  2,96. 

Dasselbe  geschah,  wenn  hierbei  zwischen  die  Condensatorplatten 
eine  Hartgummi-  oder  I^araffinplatte  gestellt  wurde. 

Krgobon  nich  für  die  Distanzen  tt  4'  ^i  und  a  -{-  u^  ohne  und  mit 
Dielektrioum  die  Werthe  A^  und  Aj,  bezw.  A3  und  A4,  so  ist  (§.  35): 

Ü  -  *»  ~  *'     und    i>  =  " 


«1    —  «1  A9  —  A| 

-    -^ -—  Of  +  «1  +  » 
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.  Im  Ganzen  worden  drei  Hartgummi-  (einzeln,  auch  zusammen), 
zwei  Paraffin-,  drei  Schwefel-  und  zwei  Eolophoniumplatten  untersucht. 
IKe  letzteren  Platten  wurden  zwischen  Glasplatten  gegossen,  welche 
mit  Oel  oder  (beim  Kolophonium)  mit  Glycerin  bestrichen  waren.  Ihre 
Dicke  wurde  durch  das  Mikrometer  des  Condensators  selbst  gemessen. 
Ausser  den  erwähnten  Versuchen  wurden  andere  angestellt,  bei 
deoen  die  dielektrischen  Platten  Ton  Paraffin  und  Hartgummi  auf  eine 
Quecksilberfläche  aufgelegt  und  mit  Hülfe  eines  um  sie  herumgelegten 
Bandes  von  Papier  mit  Quecksilber  bedeckt  waren.  Durch  den  Papier- 
rand  waren  sie  genau  auf  die  Grösse  der  früheren  Condensatorplatten 
gehracht;  ihre  Dielektricit&tsconstante  wurde  mit  der  des  Kohlr  au  schl- 
icken Condensators  in  Luft  verglichen.  —  Endlich  wurden  die  Versuche 
mit  momentaner  Ladung  angestellt.  Die  beobachteten  Capacit&ten  C^ 
im  letzteren  Falle  stimmten  mit  denen  C  im  ersteren  gut  überein.  Es 
war  z.  B.: 

Luft ')  Hartgummi        Schwefel        Kolophonium 

I       n      m 

10«  C        5307  3972  2578  5330  4548  3409 

10«  Ci       5260  3942  2565  5276  4524  3402 

Die  Dielektricitätsconstanten  selbst  ergeben  sich  nach  den  Versuchen 
mit  dem  Kohl  rausch' sehen  (K)  und  dem  Quecksilbercondensator  (Q) 
bei  Terschiedenen  Platten  wie  folgt: 


Q 


n 


K 


Q 


in 


Q 


Mittel 


Hutsmnmi 
Paraffin   .    . 
Schwefel.   . 
K<dophonittm 


3,17 
2,28 
3,85 
2,57 


3,07 
2,30 


3,11 
2,34 
3,83 
2,53 


3,10 
2,33 


3,20 
2,31 


3,24 


3,15 
2,32 
3,84 
2,55 


Bei    Znsammenstellung    der    Quadratwurzeln    der    Dielektricitäts- 
constanten und  der  Brechungsindices  n  der  Dielektrica  ist 

Schwefel       Kolophonium        Paraffin 
V3      1,960  1,597  1,523 

n  2,040  1,543       1,536  —  1,516 

Diese  Werthe  stimmen  gut  mit  einander  überein. 


^)  Bei  verBchiedenen  Abständen. 
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45  Gib 80 n   und  Barclay  ^)   wandten  die  folgende   Compensations- 

methode  unter  Benutzung  von  zwei  Condensatoren  Ä  und  B  an. 

Condensator  Ä,  Fig.  6,  besteht  ans  einem  isolirt  aufgestellten, 
22,94  cm  langen  und  5,1cm  dicken  Messingcylinder  a,  welcher  von  zwei 
isolirten,  ihm  conaxialen  Messingröhren  o^  und  Os  von  7,68  cm  Länge 
und  8,6  cm  Durchmesser  umgeben  ist.  Der  ganze  Condensator  steht  in 
einem  Messingkasten.  —  Der  zweite  Condensator  B  voij  veränderlicher 
Capacität  besteht  aus  zwei  conaxialen ,  2,48  cm  weiten  und  bezw.  26,58 
und  35,3  cm  langen  Messingröhren  &i  und  &2,  in  denen  sich  conaxial  ein 
Messingcylinder  h  von  36,6  cm  Länge  und  1,15  cm  Durchmesser  ver- 
schiebt. Derselbe  ruht  mittelst  Messingfilssen  auf  dem  Inneren  der 
längeren  RöhrQ  b^.  Ein  durch  letztere  Röhre  hindurchgehender  Arm 
gestattet,  seine  Stellung  an  einer  Scala  abzulesen.  Der  Cylinder  a  des 
ersten  Condensators  wird  mit  dem  einen  Quadrantenpaar  eines  Quadrant- 
elektrometers verbunden,  dessen  anderes  Paar  zur  Erde  abgeleitet  ist. 

Fig.  6. 


Erdo 


Erde 


Rohre  a^  steht  mit  der  einen  Belegung  des  zu  untersuchenden,  anderer- 
seits zur  Erde  abgeleiteten  Condensators  0,  Röhre  Oi  mit  der  kürzeren 
Röhre  bi  des  zweiten  Condensators,  b^  mit  der  Erde  in  Verbindung. 
Wird  die  mit  Oj  verbundene  Belegung  des  Condensators  C  z.  B.  positiv 
geladen,  während  der  Kern  a  vorübergeheq^  abgeleitet  wird,  so  ladet 
sich  letzterer  negativ.  Bei  Entfernung  der  Ableitung  zeigt  sich  noch 
kein  Ausschlag  an  dem  mit  a  verbundenen  Elektrometer,  da  die  influen- 
zirte  negative  Elektricität  in  a  durch  a^  festgehalten  wird  und  sich  nur 
wenig  über  die  anderen  Theile  der  Leitung  verbreitet.  Wird  a^  mit  Oj 
verbunden  und  ist  der  Kern  von  B  so  eingestellt,  dass  sich  die  Capacität 
von  a.2  jetzt  auf  ein  System  von  doppelter  Capacität  vertheilt,  so  bleibt 
der  Ausschlag  Null,  da  auch  eine  doppelte  Influenz  von  a^  wie  von  a^ 


0  Gibson  und  Barclay,  Phil.  Trans.  [2]  161,  573.  1873. 
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luf  den  Kern  ausgeübt  wird.  Ist  die  Capacität  nicht  die  doppelte,  so 
schlägt  die  Nadel  des  Elektrometers  aus.  Da  man  die  Capacität  des 
aoB  b  und  &x  gebildeten  Gondensators  P  von  Theilstrich  zu  Theilstrich 
iiacb  der  Formel  c  =  ^/%l/loff{r/ri)  berechnen  kann,  wo  r  und  rj  die 
Radien,  l  die  Länge  bezeichnen,  so  ist  bei  der  Nullstellung  des  Elektro- 
meters die  Capacität  von  C  mit  der  von  B  gleich. 

Bei  Anwendung  eines  Kugelcondensators  Ton  bestimmten  Dimen- 
sionen an  Stelle  Yon  C  kann  man. diese  Grs^duirung  prüfen. 

Wurde  ein  cylindrischer,  aus  drei  conazialen  Blechröhren  gebildeter 
Condensator,  dessen  Zwischenräume  mit  Paraffin  ausgegossen  waren, 
in  der  Weise  an  Stelle  von  C  benutzt,  dass  die  mittlere  Röhre  die  eine, 
die  innerste  und  äusserste  die  andere  Belegung  darstellten,  so  ergab  sich 
die  Dielektricitätsconstante  für  Paraffin  1,977.  Sie  änderte  sich  bei 
Temperaturänderungen  zwischen  —  12  und  4~  ^-^^  kaum.  Auch  hier 
düHle  ein  Eindringen  der  Elektricität  in  das  Dielektncum  nicht  ver- 
mieden sein. 

Bei  Yersuchen   Yon  Gordon  ^)  berührt  das  Dielektricum  die  Be-  46 
legnngen  des  Gondensators  nicht,  so  dass  kein  Uebergang  der  Elektricitaten 
Ton  den  letzteren  zu  ersteren  stattfindet;  auch  dauert  die  Ladung  nur 
\']S(H»o  Secnnde,  wodurch  permanente  Ladungen  yerroieden  werden. 

Der  Condensator  besteht  aus  fünf  conaxialen  kreisförmigen  Platten 
ahcde  yon  (aee)  15,2  cm  und  (bd)  10  cm  Durchmesser,  die  etwa  je 
in  2,5  cm  Abstand  neben  einander  aufgestellt  sind,  h  und  d  ebenso 
wie  c  und  e  hängen  an  zwei  Rahmen  an  senkrechten  Stahlstäben ,  die 
oben  in  Ebonitzapfen  eingeschraubt  sind.  Letztere  sind  wieder  in 
Messingdreiecken  befestigt,  welche  durch  Schrauben  horizontirt  werden 
können.  Platte  a  kann  durch  eine  Schraubvorrichtung ,  von  der  sie 
durch  Ebonit  isolirt  ist,  gegen  h  vor-  und  zurückgeschoben  werden ;  ihre 
Verschiebung  ist  durch  einen  Maassstab  mit  Nonius  auf  0,0025  cm  genau 
abzulesen.  Der  ganze  Apparat  ist  mit  einem' Glaskasten  bedeckt,  mit 
Ausnahme'  der  SchraubYorrichtung  für  Platte  a.  Die  oberen  Rahmen, 
an  denen  die  Platten  hängen,  sind  mit  einem  Messingkasten  bedeckt,  die 
die  Platten  h  und  d  tragenden  Stahlstäbe  von  Metallröhren  umgeben. 
Zwischen  die  Metallplatten  können  von  der  Seite  auf  Schlitten  dielek- 
trische, möglichst  ebene  Platten  von  45  qcm  Oberfläche  und  0,63  bis 
2.54  cm  Dicke  geschoben  werden.  Durch  Schraubvorrichtnngen ,  welche 
aus  dem  Kasten  herausragen,  können  sie  der  einen  oder  anderen  Metall- 
platte genähert,  oder  auch  der  einen  oder  anderen  zugeneigt,  oder 
etwas  nach  der  Seite  gedreht  werden. 


■ 

^)  Gordon,  Phil.  Tran».  1879,  pt.  1,  417;  Electricity  1, 109.  Der  Apparat, 
wpleher  ,Inductioniiw«ge"  genannt  wird  (ein  Käme,  welcher  Irrungen  verur- 
nchen  kann,  vergL  Thl.  I,  §.  472),  ist  nacli  Angaben  von  Cl.  Maxwell  and 
W.  Thomson  construirt. 


Wi«d«in»nn,  Ktektrldtftt.    IL 
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Der  eine  Pol  eines  Inductoriuni!)  ist  mit  der  Platte  c,  der  sodere 
mit  den  Platten  a  und  e  verbanden,  b  und  d  aind  mit  den  abwech  sein  den 
Quadranten  eines  Quadrantelektrometers,  welches  sieb  in  einem  Uols-  ' 
kosten  befindet,  c  ancb  noch  mit  der  Nadel  deeselben  verbunden.  Die 
isolirten  Leitungsdrähte  sind  in  BlecbrÖbren  eingelegt,  nm  äuasere  In- 
fluenzen zu  vermeiden.  Ein  Commutator  gestattet,  die  Verbindung  der 
Pole  des  Inductoriums  mit  den  Platten  umzukehren. 
Pig.  7. 


Stehen  die  Platten  et,  c,  e  iu  gleichen  Abstäudeu  und  b  und  d  gleich 
weit  von  a  und  e,  so  ladet  sich  das  Elektrometer  nicht.  Wird  aber 
zwischen  a  und  b  eine  dielektrische  Platte  gebracht,  so  erscheinen  die 
mit  Ii  verbundenen  Quadranten  stärker  geladen.  Da  bei  der  abwechselnden 
Richtung  der  Indnctionsströme  die  Lndnng  sowohl  der  Quadranten,  wie 
der  Nadel  des  Elektrometers  wechselt,  wird  hierdurch  die  letztere  ein- 
seitig abgelenkt,  und  man  kann  durch  Verschiebung  der  Platte  n  um 
die  Länge  «  die  Nadel  wieder  auf  Null  bringen.  Dann  wirkt  die  dielek- 
trische Platte,  deren  Dielektricitätsconstante  D  sei,  wie  wenn  die  an  ihrer 
Stelle  befindliche  Luftschicht  von  der  Dicke  Ö  um  a  verkürzt  wäre,  d.  h. 
OS  ist  B  =  Ä,  (5  —  «).     So  war: 


Befttimmungen  von  Gordon. 
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Brechangs- 
Index 


Ebonit 

Guttapercha 

Cbatterton'fi  Mischung  .  .  .  . 
Schwarzer  Kautschnk  .  .  .  . 
Yokani^irter  Kautschuk      .    .   . 

Schwefel 

Schellack    , 

IHurafSn 

SchwefelkohlenstofiT 

Doppelt  extra  dichtes  Flintglas 
Extra  dichte»  Flintglaa  .    .    .    . 

Leichtes  Flintgla« 

Hartes  Crownglas 

G<-wöhn]iches  Glas 


2,284 

2,462 

2,547 

2,220 

2,497 

2,58 

2,74 

1,99S6 

1,81 

3,104 

3,054 

3,013 

3,108 

3,243 


1,6060 

1,4119 
1,3466 
1,7783 
1,7474 
1,7343 
1,7629 
1,8009 


2,115 

1,422 

1,6114 

1,7460 

1,6757 

1,5920 

1,5113 

1,543 


B#»i  vier  Platten  von  Ebonit  von  0,68,  1,29,  1,27,  1,89cm  Dicke 
ergab  sieb  2>  =  2,3077,  2,3097,  2,2482,  2,2697.  Bei  fünf  Platten  von 
Paraffin  schwankte  j>  zwischen  1,9654  and  2,0145.  Die  Zahlen  stimmen 
also  im  Ganzen  gut  mit  einander  aberein. 

Psraffinplatten  enthalten  meist  Hohlräume;  berechnet  man  ihre 
mittlere  Dicke  ohne  dieselben  aus  ihrem  Gewicht  and  specifischen  Ge- 
wicht, so  erhält  man  die  Zahl  in  der  Tabelle.  —  Die  Zahl  für  Schwefel- 
kohlenstoff ist  erhalten,  indem  die  Wirkung  des  von  ihm  erfüllten  Glas- 
troges subtrahirt  wurde  ^). 

Da  bei  wiederholten  Versuchen  Glasplatten  eine  6  bis  12  Proc. 
grossere  Capacität  zeigten  als  18  bis  19  Monate  vorher,  soll  die  Capacität 
sich  mit  der  Zeit  ändern,  indess  lassen  sich  doch  kaam  die  einfliessenden 
Fehlerquellen  hinlänglich  controliren,  um  diese  übrigens  bei  den  £r- 
achfitterangen ,  denen  das  Glas  ausgesetzt  ist,  nicht  unwahrscheinliche 
Verändern Qg  als  bewiesen  anzusehen. 

Auch  Hopkinson  ')  hat  sehr  sorgrältige  Versuche  angestellt.  47 

Zoerst  wird  bewiesen,  dass  sich  ein  wohl  isolirter  Glasoondensator 

ifl  '  sooo«  Secnnde  fast  vollständig  entladet.     Hierzu  dient  eine  Flasche 

109  leichtem   Flintglas  mit  dünnem  Körper  und  dickem  Ilalse,  welche 

bis  an  den  Rand  mit  concentrirter  Schwefelsäure  gefüllt  ist.    Die  innere 


')  Gordon,  Natnre  20,  485,  1879;  Electricity  1,  121.  —  2)  Hopkinson, 
FhiL  Trans.  London  1881,  2,  385;  früliere  Versuche  ibid.  1878,  8.  17;  Beibl.  1, 
5tt;  5,  523. 

3* 
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Belegung  der  Flasche  ist  mit  einem  auf  einer  Ebonitplatte  befestigten 
Metallstück  yerbunden,  gegen  welches  ein  L- förmiger,  um  eine  auf  einem 
Ebonitstück  befestigte  Schneide  drehbarer  Metallhebel  mit  seinem  hori- 
zontalen Arme  drückt.  Gegen  den  yerticalen  Arm  des  Hebels  schlägt 
ein  mit  der  Erde  verbundenes,  vorher  um  45^  gehobenes  Pendel,  welches 
die  Flasche  entladet  und  zugleich  den  Hebel  von  dem  Metallstück  abhebt 
und  so  die  Flasche  isolirt.  Die  rückständige  Ladung  wurde  mittelst  des 
Quadrantelektrometers  bestimmt.  Bei  Ladung  der  Flasche  durch  vier 
und  acht  Elemente  war  der  Ausschlag  desselben  vor  und  nach  der  Ent- 
ladung 444  und  34  bezw.  888  und  61  Scalentheile.  Auch  dieser  kleine 
Ausschlag  rührte  von  der  Vertheilungswirkung  der  Nadel  des  Elektro- 
meters auf  die  mit  der  Flasche  verbundenen  Quadranten  her.  Wurden 
letztere  nach  der  Ladung  von  der  Flasche  getrennt  und  erst  nach  der 
Entladung  mit  ihr  verbunden ,  so  betrug  mit  acht  Elementen  der  Rück- 
stand 25,  mit  20  aber  61  Scalentheile.  Bei  der  0,00006  Secunden 
dauernden  Entladung  ist  der  Rückstand  also  kleiner  als  3  Proc.  der 
ursprünglichen  Ladung.  Die  Zeitdauer  der  Entladung  wurde  dabei 
bestimmt,  indem  ein  Coudensator  aus  Paraffin  mit  Stanniolbelegnngen 
von  bekannter  Capacität  durch  Drähte  von  512  und  256  Ohm  Wider- 
stand mit  dem  Metallstück  verbunden,  auf  eine  durch  das  Elektrometer 
messbare  Ladung  gebracht  und  dann  mittelst  des  Apparates  entladen 
wurde.  Die  beide  ,Male  beobachteten  Rückstände  gaben  ein  Maass  für 
die  Zeit ').  Wurde  die  Zeitdauer  etwas  verlängert ,  indem  zwei  Hebel 
hinter  einander  in  gleicher  Weise  von  dem  Metallst Qck  abgehoben 
wurden,  und  so  die  Flasche  zweimal  im  Abstände  von  Vso  Secunde  ent- 
laden, so  i^ar  doch  der  Rückstand  nahe  derselbe  (Vitooo)- 

Bei  den  entscheidenden  Versuchen  wurden  eine  Chlorsilberbatterie 
von  1000  sorgfaltig  isolirten  Elementen,  ein  Schutzringcondensator,  zwei 
Schlittencondensatoren ,  die  zusammen  sehr  verschiedene  Capacitftten 
herstellten,  und  ein  Umschalter  von  besonderer  Construction  benutzt. 
Das  eine  Quadrantenpaar  des  Elektrometers  war  zuerst  mif^  der  Erde^ 
der  Schutzring  des  ersten  Condensators  und  die  Platte  in  demselben  mit 
einem  Pol  einer  Säule,  der  Schlittencondensator  mit  dem  anderen  Pol 
verbunden.  Dann  wurden  die  Quadranten  und  Condensatoren  durch 
den  Umschalter  bolirt  und  mit  einander  verbunden,  während  der  Schutz- 
ring  zur  Erde  abgeleitet  war.  Darauf  wurden  die  vereinten  Conductoren 
mit  den  Quadranten  des  Elektrometers  verbunden,  welches  keinen  Ans- 
schlag  geben  durfte,  wenn  ihre  Capacitäten  gleich  waren.  Die  letztere 
Verbindung  wurde  unmittelbar  nach  ihrer  Herstellung  gelöst.  Zwischen 
die  Platten  des  Schutzringcondensators  wurden  die  zu  untersuchenden 
Platten  gebracht.  So  ergaben  sich  die  Dielektricitätsconstanten  D,  Die 
den  Bezeichnungen  beigefflgten  Zahlen  bezeichnen  die  Dicke  der  Platten 
in  Millimetern. 


»;  Siehe  Sabine,  Phil.  Mag.  [5]  1,  337,  1876. 
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D 
Doppelt  extra  dichtes  Flintglas,  4,5  mm     .   .    .     9,006  (10,1) 
Dichtes  Fliut,  16,57  mm 7,376  (7,4) 

Leichtai  Flint  f^^»^*'^}     ........   .  j«'72  (6,83) 

ll0,75mml      16,69  (6,85) 

8ehr  leichtes  Flint,  12,70  mm 6,61  (6,57) 

Hartes  Crownglas,  11,62  mm 6,96 

Tafelglas,  6,52  nun 8,45 

Paraffin,  20,19  nun •  2,29 

Die  in  Klammem  stehenden  Werthe  sind  duroh  frühere  Bestim- 
mnngen  mit  dem  Gor  den 'sehen  Apparat  erhalten.  Sie  weichen  von 
den  neueren  nnr  wenig  ab. 

Bei  Vergleichnng  der  Ladung  der  zuerst  erwähnten  Leydener 
Flasehe  mit  der  eines  graduirten  Schlittenoondensators  änderte  sich  bei 
Anwendung  Ton  10  bis  500  Ghlorsilberelementen,  ebenso  bei  Benutzung 
▼on  20  bis  1800  Elementen,  die  relative  Gapacität  nur  um  0,28  Proc. 
Dasselbe  ergab  sich  bei  Anwendung  einer  sehr  dünnen  Glaskugel. 

Diese  Versuche  geben  also  bei  den  Terschiedenen  angewendeten 
Methoden  übereinstimmende  Resultate ,  dagegen  weichen  sie  von  denen 
Yon  GordoD,  auch  bei  Benutzung  der  Ton  Letzterem  befolgten  Methode, 
sehr  bedeutend  ab. 

Elsas  0  wendet  eine  etwas  abgeänderte  Methode  an.  Ueber  die  48 
inducirende  Rolle  eines  Differentialinductors ,  durch  welche  ein  mittelst 
eines  Wagnerischen  Hammers  mit  Quecksilber  unterbrochener  Strom 
geleitet  wird,  sind  zwei  ganz  gleiche  Inductionsspiralen  gewunden ').  Sie 
werden  am  einen  £nde  A  in  entgegengesetzter  Richtung  mit  einander 
und  mit  dem  einen  Ende  einer  Telephonleitung  yerbunden.  Die  freien 
Enden  der  Inductionsrollen  sind  mit  den  einen  Belegungen  zweier  Conden- 
satoren  yerbnnden,  dessen  andere  Belegungen  durch  einen  Draht  com- 
mnniciren,  der  mit  dem  anderen  Ende  der  Telephonleitung  in  Verbin- 
dung steht.  Der  eine  Condensator  ist  unveränderlich,  zwischen  die 
Platten  des  anderen  wird  das  zu  untersuchende  Dielektricum  gebracht 
mid  die  Platten  werden  verschoben,  bis  der  Ton  im  Telephon  ver- 
schwindet. —  Bei  Untersuchung  von  Flüssigkeiten  müssen  selbstverständ- 
lich die  Einstellungen  ohne  jede  Einschaltung,  sodann  mit  der  des  leeren 
und  der  des  vollen,  die  Flüssigkeit  enthaltenden  Troges  vorgenommen 
werden.  Die  gefundenen  Resultate  stimmen  mit  den  sonst  erhaltenen 
6ber«in.  Für  hartes  grünes  bis  biegsames  rothes  „Gelluvert^,  von 
der  Firma  Moll,  Esgen  u.  Co.,  eine  amerikanische  Fiber,  welche 
Guttapercha  und  Hartgummi  ersetzen  soll,  ist  die  Dielektricitätsconstante 
1,192  bis  2,66,  je  nach  der  Beschaffenheit,  für  Spiegelglas  7,46  bis  6,44, 
Hartgammi  2,865,  Glimmer  5,66  bis  5,97. 


')  Elias,  Wied.  Ann.  44,  654,  1891.  —  ^)  8iehe  £Ua8,  Wied.  Ann.  42, 
i<5,  IS91. 
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49  Auf  einem  etwas  indirecteren  Wege  sind  diese  Bestimmungen  von 

Felici  und  Lefevre  auögeführt  worden  ^), 

Felici  stellte  vor  der  einen  Fläche  eines  aus  einem  Dielektricum 
geformten,  isolirt  aufgestellten  Würfels  auf  einem  lackirten  Glasstabe  eine 
verticale  kreisförmige  Metallplatte  auf,  welche  durch  einen  feinen  Silber- 
draht mit  der  Standkugel  und  dem  Auf  hangedraht  des  ein  kleines  Metall- 
blättchen  tragenden  .metallenen  Armes  einer  sehr  empfindlichen  Dreh- 
wage mit  Spiegelablesung  verbunden  war.     Vor  der  gegenüberliegenden 
Fläche  des  Würfels  stand  ebenso  auf  einem  lackirten  Glasstabe  eine  MetaD- 
kugel.     Gegen  dieselbe  liess  sich  eine  auf  einem  Glasstiel  befe9tigte,  mit 
demselben  um  ein  Charnier  drehbare  kleinere  Kugel  gegenschlagen,  welche 
mit  der  Standkugel  und  dem  Aufhängedrahte  einer  zweiten  ähnlichen, 
aber    weniger    empfindlichen    Drehwage  II    mit    gewöhnlicher    Zeiger- 
ablesung communicirte.     Abgeleitete  Metallschirme   können  von  unten 
zwischen  dem  Würfel,  der  Platte  und  der  Kugel  hinaufgezogen  werden, 
um  die  Influenz  zu  hindern.     Zuerst  wird  der  Schirm  zwischen  den 
Würfel  und  die  infiuenzirte  Metallplatte  geschoben,   die   kleine  dreh- 
bare Kugel  an  die  neben  dem  Würfel  stehende  gelegt,  und  sie  selbst 
sowie  die  mit  ihr  verbundene  Drehwage  II  mit  einer  Elektrisirmascbine 
verbunden.     Die  Stellung  des  Armes  der  Drehwage,  sowie  die  Torsion 
ihres    Aufhängedrahtes    wird    bestimmt.      Die  Versuche    werden    nach 
jeweiliger   Ableitung    der    Kugeln    und   Drehwage    mit    verschiedenen 
Ladungen  wiederholt  und  so  die  Drehwage  graduirt.     Nun   wird   die 
Kugel  neben  dem  Würfel  geladen,  die  sie  berührende  Kugel  und  der 
Schirm  entfernt,  der  erste  Ausschlag  der  mit  der  influenzirten  Metall- 
platte verbundenen  Drehwage  gemessen  und  sogleich  der  Schirm  wieder 
gehoben  und  die  Kugel  zur  Erde  abgeleitet. 

Wird  ein  hohler  Würfel  von  Schwefel  oder  Wallrath  verwendet,  so 
ist  der  Ausschlag  der  Drehwage  grösser,  als  ohne  einen  solchen  Würfel, 
aber  kleiner  als  mit  einem  massiven  Würfel.  Werden  die  Würfel  lackirt, 
so  ändern  sich  bei  gleichem  Feuchtigkeitszustande  der  Luft  die  Reeul- 
tate  nicht.  Die  elektrische  Wirkung  durch  das  Dielektricum  ist  also 
wieder  von  der  ganzen  Masse  desselben,  nicht  durch  seine  Oberfläche 
bedingt. 

Wurden  bei  verschiedenen  Ladungen  der  Kugel  die  Ladungen  der 
14,7  cm  davon  entfernten  Scheibe  bei  Zwischenstellen  verschiedener 
dielektrischer  Würfel  beobachtet,  so  wuchs  die  Ladung  der  Scheibe  stets 
nur  wenig  schneller  als  die  Ladung  der  Kugel.  Die  in^uenzirende 
Wirkung  ist  also  im  Wesentlichen  der  influenzirenden  Elektricitätsmenge 
proportional.  —  Die  Verhältnisse  der  influenzirenden  zur  influenzirten 
Ladung  waren  für 

Schwefel  Wallrath  Schwefel  MetaU 

1,686  bis  1,754     1,467  bis  1,523     1,326  bis  1,373     1,805  bis  1,857 


1)  Felici,  N.  Cimeuto  [2]  5  und  6,  5  und  73,  lb7i. 
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Aus  diesen  Werthcn  würden  sich  nach  Rossetti  (1.  c,  §.  43)  die 
Dielekiriciiatsconstanten  ableiten  für 

Luft  Glaa  Wallrath  Schwefel 

1  3,35  2,25  1,78 

.  Wurde  die  Kugel  vor  dem  dielektrischen  Würfel  lange  Zeit  geladen 
erhalten,  dann  entladen  und  gleichzeitig  der  Schirm  zwischen  Platte  und 
Würfel  entfernt,  so  bemerkte  man  keine  Ladung  der  Platte,  ebenso 
wenig,  als  vermittelst  eines  Chronoskops  von  Hipp  die  Entladung  der 
Kugel  nur  einen  sehr  kleinen  Theil  einer  Secunde  vor  der  Fortnabme 
des  Schirmes  erfolgte.  Bei  späteren  Versuchen  ergab  sich  dasselbe.  — 
Dabei  wurden  durch  ein  fallendes  Gewicht  nach  einander  zwei  üebel 
bewegt,  deren  einer  die  Verbindung  der  influenzirten  Scheibe  mit  der 
Drehwage  Vgoo  Secunde  nach  der  Ableitung  der  inflüenzirenden  Kugel 
durch  den  anderen  herstellte. 

Die  Polarisation  des  Dielektricums  verschwand  also  sofort  nach  dem 
Aufhören  der  polarisirenden  Kraft. 

Die  Anziehung  F  zweier   durch    eine    Luftschicht  von   der  Dicke  50 
^  "l*  ^1   getrennter    Metallplatten   verhält    sich  zu    derselbe^  F^    nach 
Zwischenschieben   einer  Schicht   eines  Dielektricums  von  der  Dicke  ßi 
und  der  Dielektricitatsconstante  D  wie 

2 


F/F,  =  (c  +  ci)/(j  +  e,j 


Diese  Formel  hat  Lefevre^)  benutzt,  indem  er  eine  horizontale 
bewegliche  Metallplatte  von  12  cm  Durchmesser  über  einer  festen  Platte 
von  19  cm  Durchmesser  an  einer  Wage  aufhängte  und  die  Anziehung 
bestimmte.  Die  bewegliche  Platte  ist  von  einem  Schutzring  umgeben 
und  von  einem  Deckel  bedeckt,  der  nur  den  die  Platte  tragenden  Glas- 
siab  hindurchlässt.  Der  ganze  Apparat  ausser  der  die  Gewichte  auf- 
nehmenden Wagschale  befindet  sich  in  einem  Kasten,  in  dem  die  Luft 
getrocknet  wird.  Als  £lektricitätsquelle  dient  ein  von  sechs  Bunsen*- 
schen  Elementen  getriebenes  Ruhmkorff'sches  Inductorium,  dessen 
einer  Pol  mit  der  inneren  Belegung  einer  Leydener  Flasche  von  70  bis 
150  mal  grösserer  Capacitat  als  der  des  aus  der  Platte  gebildeten  Conden- 
sators  verbunden  ist.  Die  bewegliche  Platte,  die  äussere  Belegung  der 
Flasche  und  die  Wage  sind  mit  der  Erde  verbunden. 

Die  Versuche  wiirden  mit  Schwefel*  und  Paraffinplatten  angestellt, 
auch  mit  Flüssigkeiten  in  einem  Troge  mit  einem  Glasboden,  dessen 
Dicke  ebenfalb  zu  berücksichtigen  bezw.  durch  eine  Luftschicht  su  er- 
setzen ist.  Die  Versuche  entsprechen  der  Formel.  Die  Dielektricitüts- 
eonstaote  ergiebt  sich  für  Paraffin  2,  Schwefel  2,6,  Ebonit  2,3,  GSa  1,7, 
Terpentinöl  1,5,  Petroleum  1,9. 

»)  Lefevre,  Compt.  rend.  114,  834,  1892;  Beibl.  16,  543. 
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Bei  früheren  Versuchen  bringt  Lefevre  *)  zwischen  die  feste  und 
die  bifilar  aufgehängte  drehbare  Kugel  einer  Drehwage  Platten  von  ver- 
schiedenem Sto£f  und  bestimmt  mittelst  der  Spiegelablesung  die  Zunahme 
der  Anziehung,  8  =  e  (l  —  l/D),  wo  e  die  Dicke  der  Platte,  D  die 
Dielektricitätsconstante  ist.  Die  Kugeln  werden  von  dem  einen  Pol  eines 
andererseits  abgeleiteten  Inductoriums  aus  geladen.  Bei  Vermeidung 
secundarer  Influenzen  durch  Auskleben  der  Drehwage  mit  Stanniol, 
Vorstellen  von  Platten  und  Kugeln,  wie  die  erwähnten  Kugeln,  die  eben- 
falls mit  dem  Pol  des  Inductoriums  verbunden  sind,  ergab  sich  die 
Dielektricitäsconstante  D  für: 

Schwefel  I        Schwefel  II  ^)     Glas  St.  Gobaiii        £bonit        ParafOn 
2,6  3,9  3,45—2,4  2,3  2,1—2 

Petroleum  CS2  Terpentinöl 

1,9  1,7  1,5 

51  Die  Anziehung  dielektrischer  Körper  durch  elektrische  Metallmassen 
ist  endlich  von  Matteucci  und  Boltzmann  zur  Bestimmung  der 
Dielektricitätsconstanten  verwendet  worden. 

Matteucci  3)  liess  Gylinder  aus  verschiedenen  Isolatoren  oder  aus 
Leitern  und  Isolatoren  an  Coconfäden  vor  einer  elektrischen  isolirten 
Metallkugel  schwingen.  Die  Schwingungsdauer  giebt  mit  Berück- 
sichtigung des  Trägheitsmomentes  das  Drehungsmoment.  Ist  dasselbe 
für  Stearin  =  100  000,  so  ist  es  für: 

Schwefel  Glas  Schellack  Harz  ^*"  ""^        ^^"  "**^ 

öcüwetei  i^ias  öcüeiiack  Maiz        ßüberpulver  Kupferpulver 

34  014         37  137         25  341         10  730         32  258  31630 

Diese  Werthe  entsprechen  bis  zu  einem  gewissen  Grade  der  dielek- 
trischen Polarisation,  sind  aber  für  Berechnungen  zu  ungenau. 

Auch  liess  Matteucci  vor  18cm  grossen  isolirten  Kugeln  von  Blei, 
Schwefel  und  Harz  in  100  mm  Abstand  ein  kleines  elektrisches  Pendel 
schwingen.  Aus  den  Quadratwurzeln  der  Schwingungszahlen  ergab  sich 
das  Verhältniss  der  Anziehungen  wie  1 : 0,52 : 0,48.  Eine  hohle  leere  oder 
mit  verschiedenen  leitenden  und  nichtleitenden  Flüssigkeiten  gefüllte 
Glaskugel  sollte  sich  gleich  verhalten,  was  aber  nicht  richtig  ist. 

52  Bei  den  Versuchen  von  Boltzmann^)  hing  eine  Kugel  X,  Fig.  8, 
vou  etwa  7  mm  Durchmesser  aus  der  dielektrischen  Substanz  mittelst 
eines  doppelten  Schellackfadens  an  einem  etwa  100  mm  langen  Quer* 
arm  6rH,  welcher  an  dem  einen  £nde  des  Armes  EF  einer  Dreh  wage 
angebracht  war.    Der  letztere  hing  an  einem  doppelten  Cocoufaden  CD 


1)  J.  Lef^vre,  üumpt.  reud.  113,  688, 1891;  Beibl.l6,  214.  —  ^)  Schwefel  II 
ist  läugei*e  Zeit  geschmolzen.  —  ^)  Matteucci,  Compt.  reud.  48,  700,  1859; 
Ann.  de  Chini.  et  de  Pliys.  [3]  57,  423,  1859.  —  *)  Boltzmann,  Wiener  Ber. 
[2]  67,  17,  1873;  [2]  68,  81,  1873;  [2]  70,  307,  342,  1874;  Pogg.  Ann.  151, 
482,  531,  1874. 
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lod  trag  «D  B«iDem  «Dderan  Ende  einen  Spiegel  S'  lur  AblesuDg  seiner 
Stelling  mittelst  Scala  nnd  Fernrohr.  Bei  0  konnte  an  dem  Querarm 
(ii  Gtgengsirieht  uigehingt  werden.  Der  Ann  der  Dreh  vage  war  in  ein 
BÜ  GoUpkpior  beklebtes  und  mit  Klappen  Tersehenes  PappgehSnse  eiu- 
pbäigt,  ftos  welchem  nur  die  Cocon*  nnd  ScheUaolcflden  herausrsgteu, 
DB  it»  EinSnsB  jeder  Süsseren  elektrischen  Inflaens  und  der  Laftströ- 
aBB^  la  beseitigen.  Vor  der  Kugel  L  war  an  einem  auf  Schellack- 
AUmi  roheaden    Draht  N  eine  Hetallkogel  M  befeeügt,   so  daas  die 

Fig.  8. 


Verbind nngslinie  der  Mittelpunkt«  von  M  uud  L  in  die  Ebone  GLH 
fid.  Der  Draht  N  war  andererseits  mit  einer  zweiten  Kugel  R  ver- 
banden.  Vor  derselben  hing,  senkrecht  zu  der Richtuog  dea  Drahtes  NB, 
sa  xwsi  Coconf&den,  deren  Anfhängepunkte  Terechobeu  werden  konnten, 
ein  Kapferdrsht  mit  swei  hohlen  Kupferkugeln  P  uad  i'',  von  denen  1' 
in  der  Ruhel»ge  des  Drahtes  gerade  vor  R  schwebte.  Der  Kiipferdralit 
trag  in  der  llitte  eiuen  Spiegel  S  und  ebendaaelbut  unterhalb  einen 
Hatindraht  Q  mit  einem  in  verdünnte  SohwefeUaure  tanchemleii  Platln- 
Ueek  Die  Säure  war  durch  einen  Draht  snr  Erde  abgeleitet.  Wurde 
I^alit  N  mkt  den  Kngeln  JH  und  R  geladen,  so  wurde  die  zur  Erde  ab- 
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geleitete  Kugel  P  durch  Influenz  elektrisirt.  Aus  ihrer  Anziehung 
konnte  die  dem  System  MNR  mitgetheilte  Elektricitätsmenge  berechnet 
werden.  Zugleich  wurde  auch  L  durch  Influenz  von  M  elektrisch  und 
ebenfalls  angezogen,  und  diese  Anziehung  konnte  durch  die  Ablenkung 
des  Armes  EF  bestimmt  werden. 

Das  System  BNM  wurde  entweder  dauernd,  oder  nur  sehr 
kurze  Zeit  mit  der  Elektricitätsquelle  verbunden,  oder  auch  ab* 
wechselnd  in  schneller  Aufeinanderfolge  entgegengesetzt  geladen. 

Zur  dauernden  Ladung  war  Draht  MNR^  Fig.  9,  durch  einen 
anderen  Draht  TW  mit  der  inneren  Belegung  einer  aussen  abgeleiteten 


Fig.  9. 


Leydener  Flasche  Y  und  der  einen  Kugel  eines  Fuukenmikrometers  UV 
verbunden,  dessen  andere  Kugel  durch  einen,  wiederum  mit  der  inneren 
Belegung  einer  aussen  abgeleiteten  zweiten  Flasche  Z  verbundenen  Draht  X 


Fig.  10. 


W 


und  einen  Schlüssel  mit  der  positiven 
oder  negativen  Elektrode  der  anderer- 
"~T^  ^      seits     abgeleiteten     Influenzmaschine 

b  ^K    \j  V     /       communicirte.  Zuerst  waren  W  und  X 
^T  ^"^  abgeleitet,  dann  wurden  sie  nach  ein- 

t^^gJLgg  ander  isolirt  und  von  der  Maschine 

wurde  dem  Draht  X  so  lange  £Iek- 
tricität  zugeführt,  dass  ein  Funken  zwischen  den  Kugeln  des  Mikro* 
meters  übersprang.  Durch  Aenderung  des  Abstandes  derselben  liess 
sich  die  dabei  erfolgende  Ladung  von  MNR  reguliren. 

Sollte  das  System  31  NR  nur  ganz  kurze  Zeit  geladen  werden,  so 
wurde  Draht  W  an  einer  Stelle  unterbrochen  und  seine  Enden  daselbst 
mit  Quecksilbemäpfen  a,  &,  Fig.  10 ,  verbunden ,  welche  auf  Schellack- 
füssen  standen  und  über  die  ein  an  dem  Pendel  eines  Metronoms  isolirt 
befestigter  Drahtbügel  c  hinüberschwang.    Wurde  die  Kugel  U  kurz  n&cfa 
Uebergang  der  Funken  abgeleitet,  so  entlud  sich  das  beim  ersten  Durcli- 
gang  des  Bügels  c  durch  die  Quecksilbern &pfe  geladene  Leitersystem 
beim  zweiten  Durchgang  wieder,   also  nach   einer  bestimmten  kurzen 
Zeit.  —  Um  die  Kugel  der  Drehwage  schnell  nach  einander  alternirend. 
zu  laden,   wurde  ein  an   einer  elektromagnetisch  oscillu'enden  StinnQ. 
gabel  a ,  Fig.  1 1 ,  mittelst  eines  Glasstreifens  isolirt  befestigtes  Kupfer- 
*l)lech  e  abwechselnd  gegen  die  federnden  Enden  von  zwei  Drähten,  h 


BestiTumuxigen  von  Bolt'zmann. 


43 


und  i  gegengedrückt,  welcbe  mit  den  Polen  der  Influenzmaschine  und 
zugleich  mit  den  inneren  Belegungen  zweier  aussen  abgeleiteten  Leydener 
Flaschen  r  und  6  verbunden  waren.  Das  Kupferblech  stand  durch  einen 
Draht /^  mit  der  zu  ladenden  Kugel  in  Verbindung.  Eine  Nebenleitung 
derselben  zur  Erde  durch  eine  sehr  dünne,  mit  Wasser  gefüllte  Röhre 
uvw  yerhinderte  eine  übermässige  Ladung,  ohne  eine  TöUige  Entladung 
zn  bewirken. 

Nach  der  Messung  der  Anziehung  Ä  der  dielektrischen  Kugel  L 
durch  die  geladene  Kugel  M  wurde  sie  durch  eine  mit  Stanniol  bekleidete 
gleich  grosse  Kugel  ersetzt  und  wieder  die  Anziehung  Ai  bestimmt. 
Aus  den  Formeln  des  §.  30  ergiobt  sich,  dass  die  Ladung  Ä  der  dielek- 


Fig.  11. 


trischen  Kugel  im  Verhältniss  von  (D  —  l)/(D  -f-  2)  kleiner  ist  als  die 
der  Stanniolkugel. 


Wegen  geringer  Abweichungen  in  der  Grösse  der  Kugeln  und  der  53 
Ladung  der  Anfhängungsfaden  waren  noch  Gorrectionen  anzubringen, 
Ba4sb  welchen  sich  bei  kürzere  (Vseo  ^^  Vei  Soc.)  und  längere  Zeit 
dauernden  Ladungen  die  folgenden  Dielektricitätsconstanten  JD  ergaben, 
denen  wir  die  früher  von  Boltzmann  mit  dem  Condensator  erhaltenen 
(Dx)  beifngen: 


^1 

D 

(Vs^o-'Aa) 

0,9 

1,8         22,5 

45 

90  See. 

Schwefel 

fiartgtimmi     .    .    • 

PafafBn 

Kblo^onium  .    •    • 

3,84 
3,15 
2,32 
2,55 

3,90 
3,48 
2,32 
2,48 

2,51 
3,63 

3,66 
3,82 
2,56 
4,23 

5,11 

3,70 
3,74 
8,12 
5,28 

5,61 

Die    Ladung   der   dielektrischen    Kugeln    durch    Influenz  54 
nimmt  also  mit  der  Zeit  zu  und  entsprechend  scheinbar  die  Dielek» 
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tricitätsconsiaDte,  namentlich  bei  Paraffin  und  Kolophonium,  weniger  bei 
den  übrigen  Körpern. 

Sehr  deutlich  nimmt  die  Ladung  auch  bei  ganz  ahnlichen,  unter 
Boltzmann's  Leitung  angestellten  Versuchen  von  Rom  ich  und 
Nowak  ^)  zu,  bei  denen  die  anziehende  Kugel  entweder  permanent  (p) 
oder  in  der  Minute  64  mal  abwechselnd  entgegengesetzt  geladen  wuixle 
(a).     £s  ergiebt  sich  die  Dielektricitätsconstante: 

a  p 

Glas 7,5  159,0 

FlusBspatli 6,7  7,1 

Quarz 4,6  >  1000,0 

Kalkspath,  senkrecht  zur  Axe  ....  7,7  9,9 

n            parallel  zur  Aze      ....  7,5  8,5 

Selen,  fiiscli  geschmolzen 10,2  151,0 

Schwefel  mit  Graphit 4,0  4,4 

Schwefel  allein  zeigt  diese  Zunahme  nicht. 

Wurde  eine  Schwefelkugel  mit  Paraffin  oder  Kolophonium  über- 
zogen oder  ebenso  wie  eine  Paraffinkugel  mit  Schellacklösung  lackirt,  so 
waren  die  Werthe  der  Dielektricitätsconstante  bei  dünnen  Ueberzügen 
in  den  letzteren  Fällen  wenig  von  denen  der  unbedeckten  Kugeln  yer- 
^chieden,  nur  bei  einer  dick  mit  Kolophonium  überzogenen  Schwefelkugel 
stieg  der  Werth  von  2,05  —  2,07  bis  2,5,  ein  Beweis,  dass  wiederum 
nicht  die  oberflächliche  Leitung,  sondern  die  dielektrische 
Polarisation  der  ganzen  Masse  maassgebend  ist'). 

55  Trouton  und  Lilly  ^)  hängen  die  dielektrische  Masse,  z.  B.  von 
Schwefel,  in  Form  eines  Biscuits,  etwa  wie  die  Nadel  im  Quadrant- 
elektrometer,  horizontal  bifilar  auf,  bringen  zwei  Paare  von  Condensator- 
platten  von  der  Form  einer  Viertelkreisplatte  über  und  unter  derselben 
an  und  laden  die  oberen  z.  B.  positiv,  die  unteren  negativ  durch  eine 
Accumulatorbattcrie. 

Aus  der  mittelst  Spiegelablesung  gemessenen  Ablenkung  der  Nadel 
ergiebt  sich  ihre  Dielektricitätsconstante  D.  Für  Schwefel  ist  danach 
D  z=  2,56;  bei  schneller  Umkehrung  der  Ladung  der  Condensatorplatten 
2,33  bis  2,47. 

c)  Dielektricitätsconstanten  anisotroper  Körper. 

56  Die  anisotropen  nichtleitenden  Körper,  nicht  dem  regulären  System 
augehörenden  Krystalle  besitzen  nach  den  verschiedenen  Richtungen 
ein  verschiedenes  elektrisches  Verhalten.  Dies  habe  ich  bereits  im  Jahre 
1849  auf  folgende  Weise  gezeigt*). 


1)  Romich  und  Nowak,  Wien.  Ber.  [2]  70,  380,  1874.  —  ^)  Boltz- 
mann,  Romich  u.  Faidiga,  Wien.  Ber.  [2]  70,  :i«7,  1874.  —  »)  Trouton 
und  Lilly,  Phil.  Ma«.  [ö],  30,  529.  1892 j  Beibl.  16,  751.  —  *)  G.  Wiede- 
mann,  Pogg.  Ann.  76,  404,  1849. 
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Stellt  man  auf  eine  horizontal  gelegte  Platte  von  Glas  oder  Harz, 
welche  mit  Lykopodium  oder  Mennige  bestreut  ist,  eine  an  einem 
imUreaden  horizontalen,  auf-  und  niederzustellenden  Arm  befestigte 
verticale  feine  Spitze,  eine  Nähnadel,  und  theHt  derselben  durch  die 
Berdbrang  mit  dem  Knopf  einer  Leydener  Flasche  Elektricität  mit,  so 
entfernt  sich  das  Piilver  von  der  Spitze  nach  allen  Seiten  gleich - 
m&SBig;  eine  kreisförmige  Figur  mit  strahligen  Verästelungen  wird  frei 
gelegt  ^). 

Auf  einer  natürlichen  Gypsplatte  ist  diese  Figur  elliptisch,  ihre 
L&ngsricbtung  bildet  einen  rechten  Winkel  mit  der  •  der  Hauptaxe  des 
Krystalls  parallelen  glasigen  Spaltungsrichtung. 

Diese  ungleichartige  Verbreitung  hängt  nicht  von  der  äusseren 
Stmctnr  der  Oberfläche  ab.  Ueberzieht  man  die  Gypsplatte  mit  CoUo» 
dium,  so  zeigt  sich  dieselbe  Figur,  nur  bleibt  jetzt  das  Pulver  an  der 
vorhin  entblössten  Stelle  haften,  wie  man  beim  Umkehren  der  Platte 
beobachten  kann. 

Bei  easigsanrem  Kalk -Kupferoxyd  nnd  Borax  ist  die  Längsaxe  der 
Figur  senkrecht  zur  krystallographischen  Hauptaxe,  bei  Arragonit,  Berg- 
krjstall  (schwierig),  Turmalin,  Apatit  und  Kalkspath  (auf  den  Säulen- 
flächen)  parallel  zu  derselben. 

Auf  Colestin  nnd  Schwerspath  fällt  auf  einer  dem  Hauptblätter- 
durchgang  entsprechenden  Spaltungsfläche  die  Längsrichtung  der  Figur 
mit  der  kleineren  Diagonale  des  durch  die  beiden  anderen  Spaltungs- 
richtungen  daselbst  gebildeten  Parallelogramms  zusammen. 

Auf  Feldspaih  ist  die  sehr  deutlich  elliptische  Figur  auf  den 
Säulenflächen  senkrecht  gegen  die  Hauptaxe  verlängert.  Auf  der  schiefen 
Endfläche  ist  die  Figur  etwas  in  der  Richtung  ihrer  Neigung  gegen  die 
Hauptaxe  verlängert.  Auf  Asbest  steht  die  Längsrichtung  der  Figur 
senkrecht  gegen  die  Streifungsrichtung.  Bei  beiden  wird  beim  Zuströmen 
der  Elektricität  das  Pulver  nicht  fortgeblasen,  sondern  haftet  beim  Um- 
kehren der  Krystalle  auf  der  elliptischen  elektrisirten  Fläche. 

Auf  Alaun,  Flnssspath  u.  s.  f.  sind  die  Figuren  kreisförmig. 

Im  Allgemeinen  ist  also  die  Ausbreitung  der  Elektricität  am  stärk- 
sten in  der  Richtung  der  krystallographischen  Hauptaxe  bei  Arragonit, 
Kalkspath,  Apatit,  Turmalin,  am  schwächsten  bei  essigsaurem  Kalk- 
Ko|^eroxyd,  Colestin,  Schwerspath,  Gyps,  Feldspath,  Epidot. 

Die  erst  genannten  Körper  sind  alle  optisch  negativ,  die  folgenden, 
ausser  Feldspath,  optisch  positiv. 

Hiernach  breitet  sich  im  Allgemeinen  die  Elektricität  auf 
den  Krystallen  in  der  Richtung  am  stärksten  aus,  in  welcher 
die  optische  Elasticität  am  grössten  ist  und  sich  das  Licht  am 
langsamsten  fortpflanzt. 


«J  r>i>  Figuren  direct,  wie  die  Lichtenberg' sehen,  durch  Bestäuben 
•Ur  Platten  nftch  ElektricitätRansströmang  aiiH  der  Spitze  darzustellen ,  g^elingt 
Qur  schwer;    ebenso  bei  Anwendung  von  neg^ativer  £lektricität* 
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57  Analoge  Resultate  hat  bald  darauf  de  S^narmont^)  niach  einer 

anderen  Methode  erhalten«  Er  umhüllt  die  Kryatalle  mit  einem  zur 
Erde  abgeleiteten  Stanniolblatt,  in  welches  auf  der  'ssu  untersudienden, 
sorgföltig  gewaschenen  und  gereinigten  natürlichen  Fläche  eine  kreis- 
förmige OefTnung  geschnitten  ist.  Die  Krystalle  werden  unter  die  Glocke 
der  Luftpumpe  gebracht.  Auf  der  Mitte  der  frei  gebliebenen  Fläche 
ruht  ein  durch  den  Tubulus  der  Glocke  hindurchgehender,  unten  zu- 
gespitzter, mit  einer  Elektrisirmaschine  verbundener  Messingstab.  Die 
im  Dunkeln  erscheinenden  Licfatfigureh  entsprechen  den  oben  erwähnten 
Staubfignren. 

Parallel  zur  Axe  ist  die  Ausbreitung  der  Figur  am  grössten  bei 
Idocras  (auf  Flächen  parallel  der  Axe),  Kalkspath,  Apatit,  Turmalin, 
Smaragd,  Beryll,  am  kleinsten  bei  Rutil,  Bergkrystall  (unsicher). 

Bei  Topas  ist  die  Ausbreitung  am  grössten  parallel  den  Kanten  der 
Basis  und  senkrecht  zu  der  Streifung;  bei  Schwefelantimon  senkrecht 
zur  Höhe  des  Prismas;  bei  Arragonit  und  Seignettesalz  parallel  der 
ilauptaxe  des  rechtwinkligen  Prismas.  Gyps  zeigt  das  dem  oben  er- 
wähnten analoge  Verhalten,  ebenso  Feldspath. 

In  Glimmer  ist  die  Ausbreitung  am  grössten  parallel  der  Ebene  der 
optischen  Axen,  in  Glauberit  in  einer  auf  der  Mittellinie  der  optischen 
Axen  senkrechten  Ebene  normal  zur  Ebene  der  Axen.  Die  Versuche 
mit  Kupfervitriol,  Arsenit,  zweifach -ohromsaurem  Kali  etc.  sind  nicht 
sehr  sicher. 

Im  Allgemeinen  stimmen  also  die  Resultate  von  de  Senarmont 
mit  den  meinigen  überein. 

5S  Die    verschiedene  Ausbreitung    der  Elektricität   auf  den  Krystall- 

flächen  rührt  wohl  im  Wesentlichen  von  der  verschiedenen  specifischen 
Inductionscapacität  nach  verschiedenen  Richtungen  her,  indem  nach  der 
Richtung,  in  welcher  von  der  auf  die  Krystalle  oder  eine  sie  bedeckende 
isolirende  Schicht  gebrachten  Elektricität  die  entgegengesetzte  Elek- 
tricität in  den  Kry stallen  am  stärksten  influenzirt  wird,  die  Inductions- 
capacität am  grössten  ist,  sich  die  hinaufgebrachte  Elektricität  in  glei- 
cher Zeit  am  weitesten  ausbreitet. 

Dann  stimmt  diese  Ausbreitung  mit  dem  optischen  Verhalten  der 
Krystalle  entsprechend  dem  Gesetze  von  Maxwell. 

Bei  einzelnen  Kry  stallen  von  gut  leitendem  Material  kann  hierbei 
wohl  auch  die  Leitfähigkeit  nach  verschiedenen  Richtungen  mitwirken, 
worauf  das  Verhalten  in  früheren  Zeiten  wohl  auch  bezogen  wurde. 

59  Mit  diesen  Versuchen  stehen  Experimente  von  II.  Knoblauch^)  in 

nahem  Zusammenhange,  bei  denen  er  die  Einstellung  von  anisotropen 
Körpern  unter  Einfluss  genäherter  elektrischer  Körper  untersuchte. 


")  de  86narmont,   Ann.   de   Chim.   et   Phys.    [3]    28.    287,    1850.— 
^)  H.  Knoblauch,  Pogg  Ann.  83,  289,  1851. 
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VrHrd  ein  Cylioder  aus  einem  aus  Glaspulver  und  Gammiwasser 
gebildeten  und  nach  einer  Richtung  znsammengepi^ssten  Teige  in  der 
Art  geschnitten ,  dass  die  Richtung  der  Pressung  gegen  seine  Axe  nor- 
mal steht,  an  einem  Coconfaden  mit  seiner  Axe  vertical  aufgehängt,  und 
Dähert  man  ihm  eine  geriehene  Siegellackstange ,  so  kehrt  er  derselben 
die  auf  der  Richtung  der  Pressung  senkrechte  Richtung  zu ;  in  der  also 
jedenfalls  die  besser  leitenden,  bezw.  polarisirbarercn  Gummischichten 
weniger  durch  die  schlecht  leitenden  Glasschichten  getrennt  sind.  Ebenso 
stellt  er  sich  mit  jener  Richtung  zwischen  den  Poiplatten  des  Fechner- 
Bohoenberger^schen  EUektroskops  axiaL  Analog  verhalten  sich  mit 
Gummi  gepresste  Pulver  von  schwefelsaurem  Baryt  und  Kalk,  kohlen- 
saorem  Kalk  und  Eisenoxydul,  chromsaurem  Blei,  phosphorsaurem  Kalk. 

Platten  von  Schwerspath  stellen  sich  mit  der  kurzen  Diagonale, 
6j|»platten  mit  einer  Linie,  die  von  der  kurzen  Diagonale  der  durch 
die  Spaltangsriehtungen  gebildeten  Rhomben  nur  wenig  abweicht ,  Sal- 
peter, Doppelspath,  Spathei^enstein ,  Arragonit  stellen  sich  mit  ihrer 
kiTstaUographischen  Axe  senkrecht  gegen  die  Verbindungslinie  der  Pole 
oder  äquatorial,  Beryll,  Turmalin  aber  axial. 

Man  sollte  von  vornherein  annehmen,  dass  sich  die  Richtung  in  6() 
den  Krystallen,  in  welcher  sich  die  auf  ihre  Oberfläche  gebrachte  Elek- 
tricität  am  weitesten  ausbreitet,  axial  einstellte.  Diea  ist  indess  nicht 
der  Fall,  sondern  meist  das  Gegentheil,  indess  nicht  immer.  Es  müssen 
al^o  hier  ausser  der  dielektrischen  Polarisation  noch  andere  Ursachen 
wirken,  wie  die  Leitföhigkeit. 

Kar  wenige  sehr  schlecht  leitende  Krystalle  gestatten  die  Dielek-  61 
trieitätseoDstante  fClr  verschiedene  Richtungen  quantitativ  rein  zu  be- 
PÜnunen«     Solche  Krystalle  dürften,  die  des  Schwefels  sein. 

Nach  Messungen  von  Boltzmann^)  erreicht  die  DielektricitMs' 
eoBfltanie  von  Kugeln,  welche  aus  natürlichen  Schwefelkrystallen  ge- 
■ehBittea  sied,  in  der  Richtung  der  Halbirungslinie  des  spitzen  Winkels 
sviaeheo  den  optischen  Axen  ihr  Maximum.  Ebenso  ist  der  Brechungs- 
iadex  für  Strahlen,  welche  sich  in  derselben  Richtung  fortpflanzen,  am 
gTi&s8t«B.     Es  stimmt  diea  wiederum  mit  dem  Gesetz  von  Maxwell. 

IHeDielektricitätsconstanten  ergeben  sich  für  die  grosse  D^,  mittlere 
Ai  und  kleinste  Axe  Dk  direct,  sowie  nach  der  Berechnung  aus  der 
Liehtbrecfaniig: 


^9 

^m 

^k 

beobachtet 

4,773 

3,970 

3,811 

berechnet 

4,596 

3,886 

8,591 

';  Boltzmann,  Wien.  Ber.  [2]  70,  342,  1874;  Archive«  de  Oenöve,  Nouv. 
«t.  &:>,  438,  1876. 
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62  Bei  anderen  Krystallen  hat  Root  zuerst  nachgewiesen,  dass  ihre 

dielektrische  Ladung  und  Leitung  verschiedene,  neben  einander 
gehende  Erscheinungen  sind.  Er  hat  hierzu  einmal  die  dielektrische 
Polarisation  durch  eine  Reihenfolge  schnell  einander  folgender  entgegen- 
gesetzter Influenzen  hervorgerufen  und  sodann  durch  längere  gleich 
gerichtete  In'fluenz  der  Elektricit&t  Zeit  zur  Fortführung  durch  Leitung 
gew&hrt. 

Um  die  Körper  an  allen  Stellen  möglichst  gleich  starken  elek- 
trischen Kr&ften  auszusetzen,  wurde  ein  Gondensator  hergestellt,  be- 
stehend aus  einem  vertical  gestellten ,  4  mm  dicken ,  3  cm  breiten  kreis- 
förmigen Rahmen  von  Hartgummi  von  20  cm  Durchmesser,  der  beider- 
seits von  möglichst  parallel  gestellten  Messingplatten  geschlossen  war. 
Der  Rahmen  trägt  oben  in  einer  Durchbohrung  eine  Glasröhre  mit  einem 
Torsionskopf,  an  dem  die  Körper  an  einem  Coconfaden  aufgehängt  werden ; 
er  hat  sodann  zwei  diametral  gegenüberliegende  18  mm  weite,  durch 
Glasfenster  verschlossene  Oeffnungen,  endlich  unten  eine  durch  einen 
Kautschukstöpsel  zu  verschliessende  Oeffnung  zum  Einhängen  der  Körper. 
Die  Messingplatten  tragen  zwei  ihnen  conaxiale  horizontale  Ebonitstäbe, 
vermittelst  deren  der  Apparat  auf  Messingsäulen  befestigt  ist,  welche 
auf  einem  zu  horizontirenden  Brett  stehen. 

Die  Platten  des  Condensators  werden  mittelst  eines  aus  Platin- 
stiftchen  und  einer  Ebonitplatte  hergestellten  Inversors  (vergl.  Tbl.  I, 
§.  304),  auf  dessen  Peripherie  zwei  Stahlrädchen  schleifen ,  abwechselnd 
mit  den  beiden  Polen  einer  möglichst  constanten  Elektricitätsquelle  ver- 
bunden. In  einzelnen  Fällen  wurden  statt  der  Rädchen  auch  Nähnadol- 
spitzen  der  Peripherie  genähert. 

Ein  anderes  hierzu  verwendetes  „Influenzelektrometer",  Fig.  12, 
besteht  aus  einer  horizontalen,  in  der  Mitte  durchbohrten  Glasplatte  A 
von  14  cm  Durchmesser,  welche  mittelst  dreier  Schrauben  mit  spiraligen 
Gegenfedern  an  einem  horizontal  auf  drei  Messingsäulen  ruhenden 
Ebonitdreieck  hängt.  Sie  ist  unterhalb  mit  zwei  Stanniolbelegungen  JB 
und  C  versehen,  welche  durch  einen  2cm  breiten,  diametralen  und 
unbelegten  Streifen  A  von  einander  getrennt  und  mit  Klemmschrauben  D 
und  E  verbunden  sind.  Unter  der  Glasscheibe  dreht  sich  ihr  conaxial 
an  einer  zwischen  der  Bodenplatte  des  Apparates  und  dem  Ebonitdreieck 
angebrachten,  in  der  Mitte  durch  Ebonit  getheilten  Axe  eine  zweite,  ganz 
ebenso  auf  der  oberen  Fläche  belegte  Glasscheibe  F.  Die  eine  Belegung 
ist  mit  dem  oberen,  die  andere  mit  dem  unteren  Theile  der  Axe  und 
durch  diese  mit  zwei  Klemmschrauben  J  und  K  verbunden.  Die  Axe 
wir4  durch  einen  von  ihr  isolirten  Messingring  mit  Schnurlauf  mittelst 
einer  Helm  holt  zischen  Triebmaschine  etwa  80  mal  in  der  Seen  nde  gedt*eht. 
Gegen  den  Ring  schleift  ein  zur  Erde  abgeleitetes  Stahlrfidchen  L,  um  die 
fUirch  die  Reibung  des  Schnurlaufes  erzeugten  Elektricitäten  zu  entfernen. 

Wurden  die  Belegungen  der  t)beren  Platte  mit  den  Polen  einer 
Säule,  die  mit  den  beiden  Hälften  der  Axe  verbundenen  Klemmsohrauben 
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mit  den  Condensatorplfitten  in  Verbindung  geaeizt,  so  Kuderte  sieb,  wenn 
»ich  die  Qntere  Platte  je  um  180"  drebte,  so  dass  ihre  Belegungen  ab- 
Tcchtelnd  unter  denen  der  oberen  lagen,  die  Ladung  der  Condensator- 
pUtten.  Waren  die  Belegnngen  der  nnteren  Pl&tten  gegen  die  der  oberen 
am  90*  gedreht,  so  wurden  sie  durch  zwei  kleine,  an  den  MetallBäulen  N 
and  M  befeatigte  Federn  H  und  0,  welcbe  gegen  Vorsprüuge  an  ihrer 
Peripberie  schleifen,  zur  Erde  abgeleitet. 

Eiu  anderer  Commutator  bestand  ana  vier  mit  Queckeüber  gefällten 
GUtern,  in  die  vier  an  einer  Axe  mittelst  Krummzapfen  befestigte  senk- 
rechte Platinapitzen  abwecbeelnd  eintauchten. 

Fig.  12. 


Als  Elektricitätsquelle  diente  eine  Säule  von  3  X  1700  Kupfer- 
destillirtee  WasBer-Zink-Etementeu,  deren  Gläaer  durch  Paraffin  von 
ebuinder  isolirt  waren,  oder  auch  eine  Säule  von  vielen  kleinen  Daniell'- 
Bchen  dementen.  Da  die  Potentialdifferenz  an  ihren  Polen  zur  Ladung 
der  CoodenMtorplatten  nicbt  genügte,  wurde  sie  durch  einen  dem  Princjp 
dea  FOlUpparates  von  Thomson  (vergl.  Thl.  1,  §.  202)  entsprechenden 
Apparat  gesteigert. 

Wurde  zwischen  die  zunächst  ruhenden  Condensatorplatten'  eine  63 
Kai kspath platte  mit  ihrer  optischen  Axe  vertical  an  einem  Coconfadeii 
•afgehängt ,  so  zeigt«  sie  bei  constitnter  Ladung  des  Condensators  eine 
mit  wachsender  Zeit,  z.B.  von  1,577  bis  1,447,  abnehmende  Schwingungs- 
daoer.  Lag  die  optische  Ase  horizontal,  so  betrug  dieselbe  von  1,425 
lü  1.380.  Danach  ist  die  Infiuenz  in  der  Richtung  der  optischen  Axe 
p-öiser;  die  Platte  stellt  sieb  demnach  bei  horizontaler  Aufhängung  mit 
der  optischen  Axe  axial. 

Wlcdtnaan.  Blektridtkl.    II.  4 
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Kehrt  man  nach  einiger  Zeit  plötzlich  die  Ladung  des  Condensators 
um,  so  kehren  sich  auch  die  Krystallplatten  um,  so  dass  sie  also  eine 
mit  der  Zeit  wachsende  und  nach  Aufhebung  der  inflüenzirenden  Kraft 
kurze  Zeit  andauernde  Ladung  erhalten. 

Wird  dagegen  die  Elektrisirung  des  Condensators  immer  schneller 
umgewechselt,  so  stellt  sich  die  Platte  mit  ihrer  optischen  Axe  äqua- 
torial, entgegengesetzt  der  früheren  Einstellung.  Die  Schwingungs- 
dauer der  aus  ihrer  Ruhelage  abgelenkten  Platte  nimmt  mit  schnelleren 
Wechseln  immer  mehr  ab,  die  Kraft  der  Einstellung  bis  zu  einem  Maxi- 
mum zu,  welches  schon  nach  0,00286  Secunden  erreicht  ist,  so  dass  in 
kürzerer  Zeit  als  dieser  die  dauernde  Ladung  der  Platte  sich  nicht 
merklich  entwickelt.  Wird  die  Drehung  so  beschleunigt,  dass  die 
Strom  Wechsel  nur  8,02  .  10^^  Secunden  in  Anspruch  nehmen,  so  bleibt 
die  Schwingungsdauer  ungeändert;  in  der  Ruhelage  verharrt  die  Platte 
ungestört.  Demnach  ist  jene  kurze  Zeit  genügend,  um  die  Platte  vor- 
übergehend zu  laden. 

Hiernach  kann  man  wiederum  annehmen,  dass  die  letzt  erwähnten 
Phänomene  der  dielektrischen  Polarisation  der  Molecüle  zuzuschreiben 
seien,  welche  in  äusserst  kurzer  Zeit  erfolgt;  erstere  aber  der  längere 
Zeit  in  Anspruch  nehmenden  Leitung  der  Platte.  Die  Richtung  der 
besten  Leitung  sollte  dann  auf  der  der  grössten  dielektrischen 
Polarisation  senkrecht  stehen^). 

Dieses  Resultat  kann  die  scheinbar  widersprechenden  Resultate  der 
Versuche  von  mir  und  de  S^narmont  (§.  58)  einerseits,  von  Enob* 
lauch  (§.  59)  andererseits  erklären. 

Bei  der  geringen  Elektrisirung  der  Krystalle  kann  man  ihre  Rück- 
wirkung auf  die  Yertheilung  in  der  Condensatorplatte  vernachlässigen. 
Dann  ist  das  Drehungsmoment,  welches  die  Krystalle  bei  verschiedenen 
Aufhängungen  erleiden,  so  weit  die  einzelnen  Molecüle  nicht  unter  ein- 
ander elektrisirend  wirken,  dem  Quadrat  der  im  Condensator  aufgehäuften 
Elektricitätsmenge  proportional,  das  elektrische  Moment  der  Körper  also 
umgekehrt  proportional  ihrer  Schwingungsdauer. 

64  Bei   den  messenden   Versuchen   wurden  kreisrunde,  den  optischen 

Axen  parallel  geschliffene  Platten  von  Turmalin,  Topas,  Quarz,  Arragouit 
und  Kalkspath  von  10  bis  11,27  mm  Durchmesser  und  0,425  bis  1,97  mm 
Dicke,  biconvexe  Linsen  aus  Arragonit  und  Kalkspath  von  46mm 
Krümmungsradius  und  etwa  demselben  Durchmesser,  ferner  Kugeln  von 
Quarz  (18mm  Durchmesser),  Kalkspath,  Arragonit  und  Schwefel  (12,2 


^)  Einen  Einwand  aus  dieser  kurzen,  zur  dielektrischen  Polarisation  erforder- 
liehen  Zeit  geju^eu  die  den  magnetischen  Hypothesen  nachgebildete  Annahme 
drehbarer  elektrisclier  Molecüle  und  eine  Begründung  für  die  Annahme  der 
Scheidung  der  Fluida  in  ihnen  abzuleiten,  scheint  nicht  wohl  statthaft,  da 
auch  die  magnetischen  Molecüle,  abgesehen  von  secundären  Wirkungen,  sich  in 
einer  unmessbar  kleinen  Zeit  einstellen  dürften. 
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bis  12,8  mm  Darchmesser)  verwendet.  Die  Körper  wurden  mittelst  eines 
Kitttröpfchens  an  dem  Goconfaden  direct,  bezw.  an  einem  an  denselben 
angeh&Dgten  2  mm  langen  Stückchen  Nähnadel  befestigt.  Die  Schwingungs- 
daaer  der  Platten  wurde  mittelst  der  Spiegelung  einer  Scala  in  denselben, 
die  der  Kugeln  durch  Beobachtung  eines  ihrer  Punkte  bestimmt. 

Die  Messungen  bei  Topas  und  Turmalin  sind  wegen  der  Sprünge 
in  den  Scheiben  unzuverlässig ;  Quarz  hat  eine  für  Messungen  zu  geringe 
Richtkraft 

In  allen  anderen  Fällen  stellt  sich  diejenige  Richtung,  in  der 
die  optische  Elasticität  am  kleinsten  ist,  in  die  axiale  Richtung 
iwiaehen  den  Condensatorbelegungen  ein,  so  dass  sie  also  mit  der 
Richtung  der  grössten  dielektrischen  Polarisation  überein- 
stimmt. 

Nach  der  Bezeichnung  von  Maxwell  (§.  31)  fallt  danach  die 
Richtung  der  kleinsten  optischen  Elasticität  auch  mit  derjenigen  der 
kleinsten  elektrischen  Elasticität  (p  =  An/D)  zusammen. 

Berechnet  man  das  Yerhältniss  der  Schwingungsdauem ,  während 
die  Axe  der  grössten  (x)  oder  kleinsten  Elasticität  (£f)  vertical  ist,  mit  T« 
Bod  Tg,  so  ist  nach  dem  von  Maxwell  aufgestellten  Gesetz,  dass  die 
Dielektricit&tsconstante  D  der  Wurzel  aus  dem  Brechungsindex  proper* 
tional  ist,  das  beobachtete  und  das  nach  den  Brechungsindices  bestimmte 

Terhähniss : 

Arragonit  Kalkspath  Bchwefelkryst. 

Platte        Linse  Platte        Linse 

r,/r,  her.        1,0882     1,0817         1,0247     1,0330         1,3880—1,1377 

beob.      1,3089      1,3412  1,4011     1,4174         1,5133—1,4145 

n.  8.  f.     Die  Beobachtungen  und  Berechnungen  weichen  also  sehr  stark 
fon  einander  ab,  was  Root  auf  eine  Leitung  in  den  Ery  stallen  schiebt. 

Curie')  bedient  sich  zu  derartigen  Bestimmungen 'der  Ladung  und  65 
Leitung  der  Dielektrica  der  Piezoelektricität  des  Bergkrystalls.  Die 
Substanz  wird  in  möglichst  grossen,  2  bis  3  mm  oder  auch  nur  Bruchtheile 
eines  Millimeters  dicken  Platten  verwendet.  Ihre  Seitenflächen  werden 
Tersilbert,  das  SUber  von  den  Kanten  losgelöst.  Eventuell  beklebt  man 
die  Flächen  mit  Stanniol.  Auf  der  einen  Fläche  wird  ein  Kreis  mittelst 
einer  Nadelspitze  eingerissen  und  so  der  innere  Theil  desselben  von  der 
als  Sehntzring  dienenden  Umgebung  getrennt.  Die  Platte  hängt  in 
emem  Glascjlinder  mit  Fuss  an  zwei  leitenden,  die  Zuführung  der  Elek- 
tiieität  vermittelnden  Stäben.  Durch  Schirme  sind  Influenzwirkungen 
aasgeschlossen.  Um  die  Dielektricitätsconstante  der  Platte  zu  messen, 
TfTbindet  man  plötzlich  die  voll  belegte  Seite  derselben  mit  dem  Pol 
eiii<T  andererseits   abgeleiteten  Säule   von    einigen  Dan! einsehen   Ele- 


')  Curie,    Compt.   rend.  103,  928,    1886;   Beibl.  11,   260.     Lum.    61ectr. 
tu,  Wk  29,  13,  63.   127,  221,.  255,  318,  1888;  Beibl.  12,  857. 
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menten.  Die  durch  die  Nadel  abgegrenzte  Mitte  der  anderen  Seite, 
deren  Umgebung  mit  der  Erde  verbunden  ist,  wird  mittelst  eines  Hebels 
und  Commutators  mit  dem  Elektrometer  und  dem  piezoelektrischen 
Quarz  (s.  das  Gap.  Thermoelektrieität)  verbunden.  Man  sucht  die  Be- 
lastung des  letzteren,  bei  welcher  das  Elektrometer  keinen  Ausschlag  giebt. 
Man  ersetzt  sodann  die  Platte  durch  einen  Luftcondensator  und  macht 
den  gleichen  Versuch.  Sind  P,  Pi  die  in  beiden  Fällen  erforderlichen 
Gewichte,  e,  Ci  die  Abstände  der  Belegungen  und  s,Si  die  Oberflächen 
der  abgegrenzten  centralen  Theile  der  Oberflächen ,  so  ist  das  specifische 
Inductionsyermögen  D  =  (Pe/Pi  Ci)  .(Si/s). 

Die  Leitfähigkeiten  bezw.  die  Ladungsströme  werden  analog  unter- 
sucht, wobei  event.  der  Raum  zwischen  der  abgegrenzten  Fläche  und 
dem  umgebenden,  zur  Erde  abgeleiteten  Schutzring  grösser  sein  kann. 
Man  ladet  die  zweite  Fläche,  verbindet  die  centrale  Stelle  mit  dem 
Elektrometer  und  hält  die  Nadel  desselben  durch  Aenderuug  der  Be- 
lastung des  Quarzes  auf  Null.  Die  Aenderung  der  letzteren  wird  durch 
Einfliessen  von  Quecksilber  in  eine  auf  den  Quarz  gesetzte  Schale  oder, 
wie 'bei  den  meisten  Versuchen,  durch  Aufsetzen  von  Gewichten  mit 
der  Hand  bewirkt.  Man  kann  mittelst  dieser  Methode  Leitfähigkeiten  von 
10~*  bis  10^  elektrostatischen  C-6r-S-Einheiten,  bezw.  Widerstände  von 
9  X  lO-i*^  bis  9  X  lOMn  Ohms  messen.  Ist  C  die  Leitfähigkeit,  1 
die  Intensität  des  Stromes,  E^  die  elektromotorische  Kraft,  q  die  in  der 
Zeit  t  hindurchgehende  Elektricitätsmenge,  so  ist  /=  CE,q^=^It=C£t. 
Ist  für  den  Quarz  der  zur  Entwickelung  der  Elektricitätsmenge  q  er- 
forderliche Druck  p,  so  ist  g  =  Ä;jp  =  CEt,  wo  Je  eine  für  den  Quarz 
gültige  Con staute  ist.  Ist  ferner  y  die  elektrostatische  Capacität  des 
Condensators ,  p'  das  Gewicht,  welches  man  auf  den  elektrischen  Quarz 
setzen  muss,  um  ihn  auf  das  -Potential  E  zu  bringen,  und  q'  die  ent- 
sprechende Elektricitätsmenge,  so  hat  man  q'  =  y  E  =  kp\  k  =  y  E/p\ 
also  C  =  py/p't. 

Mittelst  dieser  Methode  ergaben  sich  zunächst  bei  Ladungszeiten 
von  einer  zehntel  bis  eiiier  ganzen  Secunde  die  folgenden  Resultate.  Es  sei 
die  Dielektricitatsconstante  D  und  das  Quadrat  des  ßrechungsindex  (für 
Gelb)  ©2  bezw.  6*  in  der  Richtung  und  senkrecht  zur  optischen  Axe 

+  zur  optischen  Axe  J_  zu  derselben 
J)             öl«  D  «2 

Quarz +  4,55-        2,41  4,49         2,38 

Kalkspatli —8,03         2,26  8,48         2,75 

Turmalin —6,05*       2,63  7,10*       2,70 

Beryll —  6,24*       2,48  7,58*       2,50 

V  üi^  D  w2 

Glimmer    ....    4,6  — 8,0  —  Steinsalz 5,85  2,36 

Topas 6,56  2,61  Alaun 6,4  2,2 

Schwefel    ....         4,0  4,0  Flussspatl» 6,8  2.07 

Ctyp8 6,33  2,32  Porcellan 4,38  — 

Beim  Erwärmen  ändern  sich  dieWerthe  von/)  fär Bergkrystall  nicht.  | 


ferner: 
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Die  Ton  Maxwell  aufgestellte  Beziehung  zwischen  der  Dielektricitäts- 
coDstanie  und  dem  Quadrat  der  Brechungsindices  bewährt  sich,  ausser 
beim  Schwefel,  durchaus  nicht,  die  Abweichungen  sind  sehr  bedeutend, 
die  Werthe  D  sind  viel  zu  gross. 

Um  die  Aenderungen  des  Ladangsstromes  mit  der  Zeit  graphisch  66 
darzustellen,   betrachtet  Curie  ^)  als  Leitfähigkeit  C  zur  Zeit  t  den 
Qaoiienteii  der  Intensität  des  Ladungsstrolnes  zu  dieser  Zeit  durch  die 
äussere  elektromotorische  Krafk.  >  Die  Verbindung  mit  der  letzteren  sei 
zur  Zeit  0  hergestellt.     Dann  gelten  folgende  Gesetze: 

1.  Die  Ordinaten  der  Curye  für  die  Intensitäten  des.  Ladungs- 
•tromea  zur  Zeit  i  sind  der  elektromotorischen  Kraft  E  proportional 
(zwischen  J?  =  1  bis  300  Volts  i). 

2.  Fär  die  gleiche  elektromotorische  Kraft  sind  die  Ordinaten  um* 
gekehrt -proportional  der  Dicke  der  dielektrischen  Platte. 

3.  Jede-  Aenderung  der  elektromotorischen  Kraft  zwischen  den 
beiden  Flächen  der  Platte  wirkt,  wie  wenn  sie  allein  vorhanden  wäre; 
die  Ordinaten  der  Ladungscurven  addiren  sich  also  direct.  So  z.  B.  bei 
der  Ladung,  wenn  man  nach  einer  gewissen  Zeit  nach  Beginn  der  Ladung 
eine  neue  ladende  Kraft  hinzufügt,  oder  bei  der  Entladung,  wenn  man 
eine  gewisse  Zeit  nach  Beginn  der  Ladung  die  elektromotorische  Kraft 
aufhebt,  und  der  Entladungsstrom  eintritt,  wobei  die  Erscheinung  die 
gleiche  ist,  wie  wenn  man  zu  Teiteehiedenen  Zeiten  gleiche  und  entgegen- 
gesetzte elektromotorische  Kräfte  angewandt  hätte.  Dabei  muss  auch 
nach  TöUigem  Ablauf  des  Ladungsstromes  die  Curve  des  Entladnugs- 
stromes  der  des  ersteren  gleich  sein.  Wird  der  Ladungsstrom  constant, 
und  addirt  man  seine  endliche  Intensität  zu  der  des  Entladungsstromes, 
80  erhält  man  die  Ladungscunre  genau  wieder. 

Da  die  Curven ,  welche  die  Leitfähigkeit  C  als  Function  der  Zeit  t 
darstellen,  sehr  lang  werden,  werden  meist  als  Abscissen  und  Qrdinaten 
log  t  und  log  C  (C  in  absoluten  elektrostatischen  EUnheiten)  verzeichnet, 
welche  durch  9  X  10^^  zu  dividirdn  sind,  um  die  specifischen  Widerstände 
in  Ohm  zu  erhalten.  Meist  sind  die  Curven  für  log  C  gerade  Linien,  so 
dass  C  =  af~*  zu  setzen  ist.  Die.  Fläche  diesem  hyperbolischen  Curve 
giebt  die  Elektricitätsmenge  an.  Indess  folgen  nicht  alle  Körper  dieser 
Corve.  Man  kann  drei  Gruppen  derselben  unterscheiden:  1)  Glimmer, 
bei  welchem  die  Curve  sehr  entschieden  ist,  C  schnell  zu  Null  abfällt, 
log  C  nahe  eine  Gerade  ist;  ähnlich  Quarzplatten  parallel  zur  Axe  nach 
langem  Erhitzen,  Ebonit,  getrocknetes  Porcellan,  reine  Turmaline. 
2)  Kalkspath  bei  100^  der  anfangs  eine  constante,  dann  eine  gerin- 
gere Leitfähigkeit  zeigt.     Die  Curve  für  log  C  ist  stark  concav  gegen 

die  Abscissenaxe.     Man  kann  C  =  ae'^^"  setzen.     3)  Glas  giebt  eine 
gegen  die  Abscissenaxe  convexe  Curve  und  eine  zuletzt  nahe  constante 


I)  Curie,  lium.  «lectr.  29,  221,  255,  318,  1888;  BeibL  12,  857. 
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Leitfähigkeit.  Indess  ändern  die  Körper  ihr  Verhalten.  Bei  160  Grad 
geht  der  Kalkspath  in  die  Gruppe  3  über;  Qnarzplatten  senkrecht  zur 
Axe  können  der  einen  oder  anderen  Gruppe  bei  verschiedenen  Tempe- 
raturen  angehören,  die  Guryen  für  log  C  zeigen  Inflexionspunkte.  Viel- 
leicht gehören  die  Körper  bei  wachsender  Temperatur  nach  einander  den 
Gruppen  2,1,3  an.  Meist  kann  man  aber  nur  eine  dieser  Phasen 
beobachten. 

Während  die  Dielektricifätsoonstanten  für  verschiedene  Stücke  der- 
selben  Substanz  recht  gut  mit  einander  übereinstimmen,  gilt  dies  fär 
die  Leitfähigkeiten  nicht,  sie  ändern  sich  im  Verhältniss  von  1  :  5 
und  mehr.  Die  einzelnen  Angaben  haben  also  nur  relativen  Werth.  Wir 
beschränken  uns  auf  die  folgenden :  Steinsalz  leitet  bei  derselben  Tempe* 
ratur  etwa  10  000  mal  schlechter  als  Glas.  Wie  krystallisirter  Schwefel 
nach  Boltzmann  sind  Steinsalz  und  Flussspath  sehr  gute,  kaum  lei- 
tende Dielektrica,  darauf  folgen  Quarz  (parallel  zur  Axe),  Topas  (ab- 
gespaltene Platte),  Glimmer,  Ebonit.  Besser  leiten  der  Reihe  nach: 
Doppelspath  (senkrecht  zur  Axe),  derselbe  parallel  zur  Axe,  Quarz  (senk- 
recht zur  Axe),  Schwerspath,  rosenfarbener  Turmalin  (senkrecht  zur 
Axe),  grüner  Turmalin,  Alaun,  Glas. 

Eine  Temperaturerhöhung  ändert  die  anfängliche  Indnctionsconstante 
kaum ,  die  Leitföhigkeit  bedeutend ;  letztere  kommt  bei  der  Abkühlung 
nicht  auf  ihren  früheren  Werth  zurück.  Für  Glimmer  ist  bei  20^  nach 
i  =  10,  60,  600  See,  10«  C  =  457,  103,  15.  Bei  100»  ist  C  grösser, 
etwa  zu  gleichen  Zeiten,  z.  B.  1  Min.  nach  Beginn  der  Ladung  im  Ver- 
hältniss von  103  :  257  .  10"«.  —  Bei  Ebonit  sinkt  C  bei  20«  ebenfalls 
sehr  schnell  nach  einem  analogen  Gesetz  und  verschwindet  nach  einigen 
Minuten;  bei  höheren  Temperaturen  nimmt  C  weniger  schnell  ab  und 
ist  bei  115^  wo  der  Ebonit  schon  lange  weich  ist,  nahe  constant.  FQr 
e  =  10,  60,  600  See.  ist  bei  20«  10«  C  =  191,  437,  78.  Für  Stein- 
salz ist  bei  20«  C  <C  0,03 1  elektrostatische  Einheiten;  C  scheint  sich 
nach  den  verschiedenen  Richtungen  nicht  zu  ändern.  Bei  100  und  150« 
ist  G  grösser;  es  fallt  für  log  t  als  Abscissen  nach  dem  Gesetz  einer 
geraden  Linie  ab,  und  für  die  Temperaturen  20,  100,  150«  wird 
10«  0  ==  363  .  ««»»«;  1330  .  f«'i«*;  4400  .  ^««1««.  Die  Werthe  geben  nur 
die  Grössenordnung  an. 

Bei  20«  ist  für  Flussspath  C<0,03l,  bei  100  und  155«  ist  10*  G 
gleich  270f«'«*«  und  1738««»«««. 

Sehr  grossen  Einfluss  hat  die  Feuchtigkeit,  so  dass  z.  B.  wasser- 
haltige Salze,  Alaun,  Gyps,  Unregelmässigkeiten  ergeben,  Turmalin, 
Beryll ,  Baryt  nach  dem  Trocknen  nicht  mehr  leiten.  Deshalb  kehren 
die  Körper  nach  dem  Erwärmen  und  Abkühlen  oft  nicht  wieder  auf  ihre 
frühere  Leitfähigkeit  zurück.     (Ueber  Bergkrystall  s.  §.  68.) 

67  Maxwell   hatte    die  Ansicht    aufgestellt,    dass    mit   zunehmender 

Durchstrahligkeit  die  Leitfähigkeit  der  Körper  abnehmen  sollte. 


Yersuclie   von  Curie,  Warburg  und  Tegetmeier. 
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Die  Körper  ordnen  sich  indess  in  Bezug  auf  die  wachsende  Leit- 
iakigkeit  C  und  ihre  wachsende  Absorptionsfähigkeit  Ä  für  strahlende 
Wärme  wie  folgt: 


c 

A 

G 

A 

Schwefel, 

Steinsalz, 

Quarz, 

Schwerspath, 

6temnl2, 

Schwefel, 

Schwerspath, 

Dunkler  Turmalin, 

Rnnspath, 

Flusespath, 

Alaun, 

Alaun. 

Heller  Tarma^, 

Kalkspatb} 

Glas, 

Beiner  Tnixnalin, 

Quarz, 

Dunkler  Tarmalin, 

Kalkgpath, 

Glas, 

IHese  Reihen  zeigen  eine  gewisse  UebereinstimmuDg ,  entsprechend 
Maxwell;  sie  ist  indess  unsicher  und  schlecht  definirt;  einmal  ist  bei 
der  Absorption  die  Wärmefarbe  nicht  bestimmt ,  dann  sollten  die  Leit- 
fähigkeiten im  ersten  Moment  beobachtet  sein,  auch  ist  der  Einfluss  des 
eingeschlossenen  Wassers  in  Betracht  zu  ziehen.  Endlich  sind  die 
LeiifiLhigkeiten  der  hellen  Turmaline  J.  und  4=  zur  Axe  fast  gleich,  was 
sie  nicht  sein  sollten.  Auch  beim  Quarz  sind  die  Absorptionen  für 
strahlende  Wärme  X  und  4=  zur  Axe  bisher  nicht  yerschieden  befunden 
worden.     Die  Frage  ist  damit  noch  nicht  endgültig  entschieden. 


Sehr  bemerkenswerth  ist  das  Verhalten  des  Bergkrystalls.  Dass  68 
derselbe  in  der  Richtung  senkrecht  zur  Axe  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
imtur  äusserst  schlecht  leitet,  ist  schon  Yon  J.  Curie ^)  nachgewiesen 
worden.  Warburg  und  Tegetmeier^)  haben  dies  ausführlicher  unter- 
sucht. Mit  Gold  belegte  Quarzplatten  wurden  zwischen  verticalen  Platin- 
platten fest  gepresst,  die  an  horizontalen,  in  Messingröhren  wohl  iso- 
lirten  Eisendrähten  befestigt  waren.  Der  Apparat  wurde  in  den  Kreis 
einer  Sanle  Ton  19  bis  1600  Volts  Spannung  mit  einem  empfindlichen 
GalTanometer  eingefügt. 

Auch  hier  zeigten  parallel  zur  Axe  geschnittene  Platten  keine  Lei- 
tung, auch  nicht  bei  höherer  Temperatur  (226^).  Senkrecht  zur  Axe 
geschnittene  frische  Platten  leiteten  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht, 
wohl  aber  bei  225^.  Der  Ausschlag  des  Galvanometers  fiel  aber  schnell 
ah.  Wurden  die  Platten  direct  mit  dem  Galvanometer  verbunden,  so 
rrgab  sich  ein  allmählich  verschwindender  Polarisationsstrom.  Bei 
ich  wachen  elektromotorischen  Kräften  der  polarisirenden  Säule  (19  Volts) 
kehrten  die  Platten  nachher  wieder  in  ihren  früheren  Zustand  zurück, 
\m  grosseren  (1500  Volts)  und  länger  wirkenden  aber  nicht;  sie  leiteten 
sich  dem  Erkalten  und  neuem  Erwärmen  viel  schlechter.  Wurde  aber 
^e  starke  elektromotorische  Kraft  in  der  früheren  Richtung  angewendet, 
•0  erlangten  sie  ihr  Leitvermögen  theüweise  wieder. 


')  J.  Carie^  Compt.  rend.  130,  930,  1886.  —  *)  Warburg  und  Teget- 
aeier,  Wied.  Ann.  32,  442,  1887;  35,  455,  1888. 


5<(  Verhalten  des  BergkrystalU. 

68  Die  Leitung  durch  den  Bergkrystall  in  der  Richtung  der  Hauptaxe 

ist  eine  elektrolytische.     Dies  zeigen  folgende  Versuche: 

Trägt  man  nach  dem  Durchleiten  des  Stromes  durch  zur  Axe  senk- 
rechte Platten  bis  zu  0,2  mm  dicke  Schichten  an  der  Austrittsseite  des 
Stromes  ab,  so  wird  die  permanente  Aenderung  nicht  aufgehoben,  wohl 
aber  zum  Theil  beim  Abtragen  an  der  Eintrittsstelle. 

Wurde  eine  auf  der  einen  Seite  vergoldete,  senkrecht  zur  Hauptaxe 
geschliffene  horizontale  Quarzplatte  auf  der  anderen  Seite  mit  einem  ab- 
geschliffenen Glascylinder  voll  Natriumamalgam  mit  darüber  gegossenem 
Parafßn  bedeckt  und  der  Strom  vom  Amalgam  zur  Goldbelegung  geleitet, 
so  nahm  der  Strom  nicht  ab.  Die  am  Amalgam  gebildete  Substanz  wird 
also  fortgenommen.  Wurde  ferner  eine  5  mm  dicke,  verticale,  auf  der 
Axe  senkrechte  Quarzplatte  zwischen  zwei  cylindrische  Stahlgeflsse  voll 
Quecksilber  und  voll  Natriumamalgam  gebracht  und  der  Strom  in  der 
Richtung  von  letzterem  zu  ersterem  hindurchgeleitet,  so  wurde  im 
Quecksilber  Natrium  angehäuft,  dessen  Menge  dem  gleichzeitig  in  einem 
Silbervoltameter  abgeschiedenen  Silber  äquivalent  war.  Es  dürfte  also  der 
Quarz  ein  Natriumsilicat  enthalten,  welches  nach  den  Analysen  etwa  Vssoo 
seines  Gewichtes  beträgt.  Der  Austausch  der  Bestand theile  müsste  nur 
in  der  Richtung  der  Axe  stattfinden,  das  Silicat  müsste  also  an  der 
Krystallstructur  theilnehmen  ^). 

70  Lithium  ^)    wandert   ebenfalls    durch    Bergkrystall    hindurch ,    der 

Widerstand  nimmt  dabei  etwas  zu.  Dagegen  geht  kaum  ein  Strom 
durch  denselben  zwischen  Quecksilber  als  Kathode  und  Kaliumamalgam 
als  Anode,  Kalium  wandert  nicht  durch  Bergkrystall. 

Wird  eine  Quarzplatte  senkrecht  zur  Axe  zwischen  Natrium amalgam 
und  Quecksilber  gebracht,  welche  mit  einem  Elektrometer  verbunden 
sind  und  auf  225^  erwärmt,  so  erhält  man  dem  Obigen  entsprechend 
eine  elektromotorische  Kraft  von  etwa  1,3  bis  2.  Volts. 

Bei  Potentialdifferenzen  von  60  bis  300  Volts  ist  der  sehr  veränder- 
liche specifische  Leitungs  widerst  and  des  Bergkrystalls  in  der  Richtung 
der  Hauptaxe  bei  224^  pro  Millimeter  gleich  2bis7.10l^  während  nach 
Beetz  für  Spiegelglas  dieser  Werth  gleich  3,6. 10^^  ist.  Diese  Werthe 
sind  also  nicht  sehr  verschieden.  Bildete  die  leitende  Substanz  im  Berg- 
krystall Fäden  parallel  der  Hauptaxe  und  hätte  sie  die  Leitfähigkeit  des 
Glases,  so  müsste  der  Gesammtwiderstand  des  Bergkrystalls  1240  bis 
3300  mal  grösser  sein ,  als  der  des  Glases ,  was  die  Versuche  nicht  be- 


')  Beckeukamp  (Ztschr.  f.  Krystallogr.  15,  511,  1889;  Beibl.  14,  49) 
bezieht  dagegen  die  Leitung  des  Bergkrystalls  auf  die  äusserst  fein,  aber 
intramolecular  vertheilten  Flössigkeitseinschlüsse  (z.  B.  von  Cblomatrinm), 
welche  vielleicht  nicht  einmal  quantitativ  nachzuweisen  wären,  wo  der  elektro- 
lytische Austausch  von  Zelle  zu  Zelle  stattfände.  Ein  solcher  Durchgang 
wäre  für  Kalium  nicht  möglich ,  dessen  Atomgewicht  grösser  ist ,  als  das  des 
Natriums  (s.  §.  70).  —  2)  Tegetmeier,  Wied.  Ann.  41,  18,  1890. 
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BÜtigen^  oder  die  glasartige  Substanz  müBste  etwa  1000  mal  besser  leiten 
als  Glas.  Danach  durfte  der  Bergkrystall  als  homogener  Körper  leiten 
und  die  in  ihm  in  grosser  Verdünnung  vertheilte  leitende  Substanz  ein 
Tiel  besseres  moleculares  Leitvermögen  besitzen  als  Glas. 

Sehr  dankler  Rauchtopas  hat  in  der  Richtung  der  Hauptaxe  den 
lehr  hohen  Widerstand  1200  .  10^^.  Er  entfärbt  sich  yollständig  bei 
200  bis  300<>,  der  Widerstand  bleibt  ebenso  hoch,  sinkt  aber  bei  der 
Stromeswirkung  schnell  auf  80 .  10^^  auch  in  einem  Bade  von  Quecksilber 
oder  Natriumamalgam.  Wird  aber  durch  eine  senkrecht  zur  Axe  ge- 
schnittene Platte  mit  Xatriumamalgam  als  Anode  bei  250  bis  300^  ein 
Strom  hindurchgeleitet,  so  entfärbt  sich  die  Platte  nicht,  wohl  aber  mit 
Lithiumamalgam. 

Ueber  das  Yerhaltniss  der  Dielektricitätsconstanten  und  Leitfahig-  71 
keilen  tod  Steinsalz  in  verschiedenen  Richtungen  hat  Braun  ^)  Versuche 
angestellt.  Planparallele  Steinsalzplatten  senkrecht  zur  Würfelnormale 
oad  sur  Octaederfiäche  von  bezw.  4,376  und  4,332  mm  Dicke  wurden 
mit  dreieckigen,  gerade  einander  gegenüberliegenden  Stanniolbelegungen 
Ton  je  849  qmm  Inhalt  bedeckt  und  yertical  stehend  mit  ihren  unteren 
Kanten  in  Paraffin  eingeschmolzen.  Ihre  einen  einander  zugekehrten, 
etwa  3  cm  von  einander  entfernten  Belegungen  wurden  mittelst  einer 
Leydener  Flasche  auf  1900  Volts  geladen,  ihre  anderen  wurden  je  mit 
einem  Quadrantenpaare  eines  Thomson' sehen  Quadrantelektrometers 
verbunden. 

Ans  dem  Ausschlage  des  Elektrometers  lässt  sich  das  Verhältniss 
der  Dielektricitätsconstanten  berechnen  (siehe  1.  c).  So  ergab  sich  das 
Verhältniss  der  Dielektricitfttsconstante  Do  J_  zur  Octaederfiäche  zur  Di- 
elektricitätsconstante  Du,  1.  zur  Würfelfiäche  =  1,007,  während  das  Ver- 
hältniss der  Dicken  1,034  war.  Daraus  folgt  das  Verhältniss  der 
Dielektricitätsconstanten  Du,/Do  =  1,027. 

Aehnliche  Resultate  gaben  andere  Versuche  mit  Platten,  auch  Ver- 
buche an  einer  quadratischen  Steinsalzsäule  mit  abgeschliffenen  Kanten, 
deren  Basis  ein  reguläres  Achteck  bildete  und  deren  Seitenflächen 
mit  den  Granatoederfiächen  und  Würfelfiächen  zusammenfielen.  Die 
Säule  stand  auf  einem  Paraffinfuss  unter  einer  innen  mit  Stanniolstreifen 
beklebten  Glasglocke.  Sie  erhielt  je  auf  zwei  der  Seitenflächen,  einer 
Granatoeder-  und  einer  Würfelfiäche,  Stanniolbelegungen  und  war  in  der 
Axe  von  einem  mit  Quecksilber  gefüllten  Canal  durchsetzt.  Letzteres 
wurde  auf  ein  Potential  von  3600  Volts  geladen  und  wie  oben  die 
Potentialdifferenz  der  beiden  Belegungen  untersucht.  Das  Verhältniss 
der  Dielektricitätsconstanten  ±  zur  Granatoederfläche  und  ±  zur  Würfel- 
flache  betrug  nur  1,01 ,  wobei  die  Belegungen  gleich  weit  von  der  Axe 
entfernt  waren. 


1)  Braun,  Wied.  Ann.  31,  855,  1887. 
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Das  Steinsalz  ist  also  dielektrisch  isotrop. 

Von  Büdung  von  Rückstand  und  Strömung  ist  die  Dielektricitäts- 
constante  unabhängig. 

72  Die  Leitfähigkeit  des  Steinsalzes   nach  verschiedenen  Richtungen 
^  wurde  bestimmt ,  indem  bis  auf  2000  bis  4000  Volts  geladene  Leydener 

Flaschen  als  Elektricitätsquellen  mit  der  einen  Belegung  der  Steinsalz- 
platten  verbunden  wurden  und  die  durch  Strömung  den  Quadranten  des 
Elektrometers  von  der  zweiten  Belegung  im  Laufe  der  Zeit  zugeführte 
Elektricitätsmenge  nach  Berücksichtigung  der  in  Folge  der  zeitlichen 
Abnahme  des  Potentials  eintretenden  Rückströmung  der  Elektricität 
beobachtet  wurde. 

Hiernach  ergab  sich  der  specifische  Widerstand  des  Sieinsalzes  in 
der '  Richtung  senkrecht  zur  Würfelnormale  gegen  Hg  =  1  gleich 
1,33  .  10*1,  und  senkrecht  zur  Octaedemormale  2,63  .  10'^  w&hrend 
der  des  Paraffins  3,02  .  10"  ist. 

In  Bezug  auf  die  Leitfähigkeit  ist  Steinsalz  also  voraussichtlich  nicht 
isotrop,  die  Leitfähigkeiten  würden  auf  einander  folgen  in  der  Reihe: 
Octaeder-,  Granatoeder-,  Würfelnormale,  wie  die  Elasticitätsmodulen. 

9 

d)    Dielektricitätsconstanten  der  Flüssigkeiten. 

73  Die  Messung  der  Dielektricitätsconstanten  der  Flüssigkeiten  erfolgt 
im  Allgemeinen  nach  denselben  Methoden,  wie  bei  den  festen  Körpern. 

Einmal  vergleicht  man  die  Capacität  von  Condensatoren ,  deren 
Zwischenmedium  Luft  oder  eine  dielektrische  Flüssigkeit  ist,  wie  es  von 
Silow,  Hopkinson,  Salvioni,  Winkelmann,  Donle,  Tschegläjew 
geschehen  ist.  Sodann  misst  man  auf  die  eine  oder  andere  Weise  die 
Anziehung  zweier  elektrisirter  in  der  dielektrischen  Flüssigkeit  befind- 
lichen Körper  und  vergleicht  dieselbe  mit  der  Anziehung  in  der  Luft  unter 
gleichen  Verhältnissen,  so  z.  B.  bei  den  Methoden  von  Silow,  Toma- 
szewski,  Tereschin,  Perot,  Rosa,  sodann  in  anderer  Art  von 
Quincke. 

74  Bei  der  Bestimmung  der  Dielektricitätsconstanten  der 
Flüssigkeiten  ist  zu  beachten,  dass  bei  etwas  längerer  Ladungszeit 
die  Resultate  durch  die  Leitung  beeinflusst  werden  können  (§.  37).  Auch 
kann  dann  durch  Strömungen  die  elektrische  Vertheilung  geändert  werden, 
wie  schon  Bd.  I,  §.  692  erwähnt  ist,  so  dass  eine  Leydener  Flasche,  deren 
dielektrische  Zwischenschicht  aus  Terpentinöl  besteht,  nicht  dauernd 
geladen  werden  kann. 

75  Silow  ^)  verwendete  in  der  ersten  Art  eine  Methode,  welche  der 
vonW.  Siemens  (Thl.  I,  §.  154)  angegebenen  ganz  ähnlich  ist,  nur 


^)    Silow,  Pogg.  Ann.  158,  306,  1876. 
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wurde  die  selbstthatige  Wippe  durch  einen  rotirenden  Commutator,  eine 
Ebonitplatte  mit  MetsUeinlagen  ersetat ,  durch  welchen  die .  eine  Platte 
des  Condensators  abwechselnd  mit  dem  einen  Pol  der.  Säule  und  dem 
andererseits  zur  l&rde  abgeleiteten  Moltiplicator  eines  Galyanometers 
Terbnnden  wurde ,  während  der  andere  Pol  der  Säule  und  die  zweite 
Gondensatorplatte  zur  Erde  abgeleitet  waren. 

Der  Condensator  bestand  aus  zwei  kreisförmigen  vergoldeten  Platten, 
weiche  durch  1 V^  mm  dicke  Stücke  von  Hartgummi  von  einander  getrennt 
waren.  Die  untere  Platte  stand  auf  drei  Füsschen  in  einem  innen  mit 
Stanniol  belegten  und  zur  Erde  abgeleiteten  Glasgefass.  Das  Galvano- 
meter enthielt  zwei  mit  einander  verbundene  möglichst  astasirte,  mit 
einem  Spiegel  versehene  Magnete,  die 'zwischen  den  Multiplicatorrollen 
iD  einem  2,5  m  langen  Silberdrahte  (vergl.  dagegen  Thl.  I,  §.42  Anm.) 
hingen.  Als  Batterie  wurde  eine  Säule  von  175  Kupfer -Wasser -Zink- 
Elementen  benutzt.  Sind  bei  gleicher  Rotationsgeschwindigkeit  des 
Commutators  und  constant  bleibender  elektromotorischer  Kraft  der  Säule 
die  Ablenkungen  des  Galvanometers  gleich  91,  q)D  und  9,  wenn  sich 
der  Condensator  in  Luft  oder  in*  einer  Flüssigkeit  befindet,  deren  Di- 
elektricitätsconstante  gleich  D  ist,  oder  der  Verbindungsdraht  allein  in 
die  Schliessung  eingeschaltet  ist;  ist  y  die  Capacitat  des  Condensators 
b  der  Luft,  c  die  des  Yerbindungsdrahtes,  so  ist: 

(p  =  const  c,     q)i  =  canst  (y  +  c)^    q)D  =  consi  (y  D  +  c), 
also 

(fi   —q> 

Wurde  der  Condensator  mit  dem  Yerbindungsdraht  in  Luft  oder  in 
Benzol  unter  Anwendung  verschiedener  Zahlen  von  Elementen  der 
Bttierie  geladen,  so  war  die  Dielektricitätscon staute  von  der  elektro- 
fflotorischen  Kraft  unabhängig. 

Die  mittleren  Dielektricitätsconstanten  D  und  Brechungsexponenten 
n  für  die  Wellenlänge  A  =  00  sind  hiernach : 

D 

Terpentinöl 2,153  (2,104  bis  2,182) 

Benzol 2,198  (2,153  bis  2,264) 

Petroleum  I 2,071  (2,060  bis  2,103) 

Petroleum  II     ....    2,037  (2,009  bis  2,086) 

G.  Weber  ^)  findet  nach  der  Methode  von  Siemens  bei  Tempera-  76 
taren  zwischen  19  bis  24,3^  die  Dielektricitätsconstanten  für 

Aether  CS2  CeHe  Bapsöl        Terpentinöl         Bteinöl 

1,352  1,627  1,414  1,473  1,469  1,446 

Nach  der  §.47  erwähnten  Methode  hat  auch  Hopkinson  die  Dielek-  77 
tncitätsconstanten  D  von  yerschiedenen  Flüssigkeiten  bestimmt.     Die- 


Vd 

n 

1,468 

1,461 

1,483 

1,482 

1,439 

1,431 

1,428 

1,431 

^  Sehe  Quincke,  Wied.  Ann.  19,  728,  1883. 
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selben  wurden  in  den  ringförmigen  Raum  eines  Gy linders  gebracht,  in 
welchen  ein  isolirter,  mittelst  drei  Messingstäben  an  einer  Ebonitplatte 
hängender,  den  Cylinderflächen  conaxialer  Cylinder  gesenkt  werden 
konnte.  Die  Capacität  dieses  Gylinders  wurde  mit  der  eines  Schlitten- 
condensators ,  erst  bei  Füllung  mit  Luft,  dann  mit  den  Flüssigkeiten 
▼erglichen.  Die  Brechungsindices  n  wurden  an  den  für  diese  Bestim- 
mungen dienenden  Flüssigkeitsproben  gemessen.     So  war  für: 


w« 

n«« 

1,3865 

1,922 

1,4406 

2,075 

1,4416 

2,078 

1,4443 

2,086 

1,4586 

2,128 

1,4674 

2,153 

1,4611 

2,135 

1,4598 

2,131 

1,4578 

2,125 

D 


PetToleumgeist 

Petroleumöl  (Fields)  .  .  . 
Petroleumöl,  gewöhnliches 
Ozokerit,  Schmieröl  .  .  . 
Terpentin  (käuflich)  .    .   . 

Bicinusöl 

Spermacetiöl 

Olivenöl 

Klauenöl 


1,92 
2,07 
2,10 
2,13 
2,23 
4,78 
3,02 
3,16 
3,07 


Hiemach  stimmen  die  Quadrate  der  Brechungsindices  für  unend- 
liche Wellenlängen  für  die  vier  letzt  erwähnten  Stoffe  nicht  mit  den 
Dielektricitätsconstanten  überein;  indess  sind  dies  Fette,  und  somit  bis 
zu  einem  gewissen  Grade  Leiter,  wahrscheinlich  Elektrolyte. 

78  Andere  Versuche  wurden  von  Hopkinson  ^)  im  Wesentlichen  nach 

'  der  von  Gordon  (§.46)  angegebenen  Anordnung  ausgeführt,  wobei  vier 
Luftcondensatoren  nach  Art  der  Wheatstone' sehen  Drahtcombination 
zusammengestellt  und  ein  fünfter  mit  der  Flüssigkeit  gefüllter  eventuell 
mit  dem  einen  der  ersteren  verbunden  war.  Zwei  der  ersten  Conden- 
satoren  ^  und  F  haben  nahe  gleiche  bestimmte  Gapacität,  die  der  beiden 
anderen  J  und  H  kann  geändert  werden.  Die  äusseren  Belegungen 
von  E  und  //  sind  mit  der  Metallhülle  eines  Quadrantelektrometers  und 
einem  der  Pole  eines  Ruhmkor f fischen  Inductoriums,  die  inneren  Bele- 
gungen von  /  und  H  mit  der  Nadel  und  dem  anderen  Pol  verbunden. 
Die  inneren  Belegungen  von  J  und  F  entsprechen  dem  einen,  E  und  H 
dem  anderen  Quadrantenpaar.  Die  Gapacitäten  von  J  und  H  werden 
geändert,  bis  die  Nadel  auf  Null  steht,  dann  wird  der  Flüssigkeitscon- 
densator  neben  einander  mit  J  verbunden ,  so  dass  das  System  abwech- 
selnd als  Luft-  und  als  Flüssigkeitscondensator  dient.  Die  Gompensation 
geschieht  durch  Verminderung  der  Gapacität  von  H, 

Sind  die  Ablesungen  der  Nadel  y,  z  und  z^^  je  nachdem  der  Flüssig- 
keitscondensator ausgeschaltet  oder  neben  einander  mit  dem  Luftcon- 
densator,  mit  Flüssigkeit  gefüllt  oder  mit  Luft  erfüllt,  eingeschaltet  ist. 


1)  8.  Hopkinson,  Proc.  Roy.  8oc.  London  43,  156,  1887;  Beibl.  12,  254. 


Beatimmangen  von  Hapkinson,  Salvioni.  61 

80  ist  die  Dielektricitäieconstante  D  =  (y  —  ^/(y —  *i)«     ^s  wurden 
drei  Flüssigkeiiscondensatoren  verwendet;  bei  festen  Dielektricis  auch 
ein  Gondensator  mit  Scfantzring. 
Es  ergab  sieb  ftlr: 

Benzol        Toluol        Xylol        Cymol        Amylen        Steinsalz 
D        2,38  2,42  2,39  2,25  2,65  •  18 

n*        2,2614  2,2470        2,2238         2,2254         1,9044  — 

Colzaöl     Olivenöl   Erdnuss-  u.  Sesamöl  Ricinnsöl     G  Sj      Amylen 
3,67  —  3,14      3.15  3,17  4,78  2,67  2,05 

Salvioni^)  scbaltet  nacb  J.  J.  Thomson^)  in  den  einen  Zweig  79 
einer  Wheatstone' geben  Brücke  A\I>C\B  (Fig.  1 3)  eine  Unterbrecbungs- 
fltelle  d  P  ein ,  verbindet  die  eine  Belegung  des  zu  untersucbenden  Con- 
densators  h  mit  der  Verbindungsstelle  D  des  Zweiges  DB  mit  der  ein 
Gdvanometer  enthaltenden  Brücken leitung ,  und  die  andere  mit  einer 
Feder  P,  welche  abwechselnd  die  beiden  Seiten  d  und  h  der  Unter- 
brechungsstelle  berührt.  Schlägt  Feder  F  gegen  &,  so  ladet  sich  der 
Gondensator,  schlägt  P  gegen  d,  so  entladet  er  sich.  Sind  die  Wider- 
stände der  Zweige ,  entsprechend  den  Buchstabenbezeichnungen  A  0, 
ÄD^  B  C^  so  ist  die  Capacität  des  Condensators ,  wenn  v  die  Zahl  der 
Oscillationen  der  Feder  ist,  sehr  annähernd 

vC=ÄC/iAD,BC). 

Die  Condensatoren  bestanden   aus  je  zwei   conaxialen  Glasröhren, 
j,\ar,  13.  ^OA  etwa  64  bis  68  cm  Länge  und  1cm  äusse- 

rem Durchmesser,  50  bis  53  cm  Länge  und 
1,3  bis  1,2  cm  innerem  Durchmesser,  wovon  die 
innere  mit  Quecksilber  gefüllt,  die  äussere  mit 
Stanniol  bekleidet  war.  Die  Zwischenräume  wur- 
den mit  Quecksilber,  Luft  oder  dem  zu  unter- 
suchenden Oel  gefüllt  und  ihre  Capacitäten  bei 
Temperaturen  von  etwa  13®  mit  einander  ver- 
glichen und  zugleich  dadurch  die  Capacität  des 
Glases  eliminirt.  Die  Zahl  n  der  Unterbrechun- 
gen wurde  an  einer  rotirenden  Trommel  notirt. 
So  ergaben  sich  die  Dielektricitätsconstanten  für 

ColzaOl     Leinöl     frisches  Baumwollöl    ranziges  desgl.    Olivenöl    Sesamöl 
2,85  3,35  3,10  3,28  2,99  3,02 

Mandelöl      Ricinus^]      Aracliisöl 
3,01  4,62  3,03 


0  Salvioni,  Bend.  Cent.  Lincei  [4]  3,  136.  1888;  Beibl.  12,  480.  — 
*)  J.  J.  Thomson,  Trans.  Roy.  Soc.  1883  [3],  8.  707;  Beihl.  8,  667;  s.  auch 
Proc  Boy.  Soc.  35,  346;  Beil^l.  7,  924  (bei  Gelegenheit  der  Bestiiunuing  des 
Verhältnisse«  der  elektrostatischen  und  elektromagnetischen  Elektricitätseinheit 
«.  auch  daselbst  die  genauere  Berechnung). 
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80  Winkelmann  ^)  bringt  zwischen  zwei  parallele,  19  cm  im  Durch- 
messer haltende,  isolirte,  aaf  einem  Schlitten  verschiebbare  Messing- 
platten A,  B  eine  kleinere  C  von  10  cm  Durchmesser.  Mit  letzterer 
ist  das  eine  Ende  eines  andererseits  abgeleiteten  kleinen  Inductoriums 
verbunden,  mit  ^  und  £  ein  Telephon,  dessen  Ton  fast  völlig  bei  gleicher 
Influenz  aul>  beide  Platten  verschwindet.  Zwischen  eine  der  Platten  A 
oder  B  und  G  wird  das  zu  untersuchende  Dielektricum  gebracht  und 
die  andere  Platte  G  genähert,  bis  wieder  der  Ton  verschwindet  (vergl. 
Gordon).  Die  Flüssigkeiten  werden  in  einem  parallelepipedischen  Glas- 
troge zwischen  die  Platten  gebracht. 

Für  Spiegelglas  ist  D  =  6,46  bis  7,44,  Ebonit  2,72,  Paraffin  2,13 
bis  2,21,  Schellack  3,16  —  3,04,  Benzol  2,43,  Petroleum  2,14,  Terpentinöl 
2,22,  Aethylalkohol  27,4. 

81  Donle^)  verbindet  die  eine  Platte  eines  Condensators  mit  der 
andererseits  abgeleiteten  InductionsroUe  eines  du  Bois' sehen  Schlitten- 
apparates, die  andere  Platte  mit  einem  ebenfalls  andererseits  zur  Erde 
abgeleiteten  G  i  1 1  a  y '  sehen  Elektrodynamometer.  Zwischen  die  Conden- 
satorplatten  werden  die  Dielektrica  gebracht,  und  dann  nach  Entfernung 
derselben  die  Platten  auf  den  Abstand  x  gebracht,  bis  der  Ausschlag 
der  gleiche  wird.  Ist  m  der  Abstand  der  Condensatorplatten  im  ersten 
Falle,  n  die  Dicke  der  dielektrischen  Schicht,  so  ist  D  =  n/(n  +  x  —  m). 

Die  Dielektricitätsconstanten  ergeben  sich  für  Spiegelglas  7,209 
—  6,704,  Paraffin  2,309,  Schellack  3,672,  Aether(14,8«)  3,431  bis  4,373, 
Benzol  (16,2»)  1,948,  Alkohol  (spec.  Gew.  0,811  bei  15,2«)  24,29. 

82  Tschegläjew^)  stellt  ähnlich  der  Methode  von  Gordon  (§.  53) 
drei  isolirte  Messingscheiben  (von  21  cm  Durchmesser)  einander  gegenüber; 
eine  derselben,  eine  äussere,  konnte  verschoben  werden.  Zwischen  die 
mittlere  und  die  äussere  feststehende  Scheibe  (Abstand  55  cm)  wurde 
ein  Glastrog  gestellt,  der  mit  verschiedenen  Flüssigkeiten  gefüllt  wurde. 
Die  beiden  äusseren  Platten  wurden  mit  den  Polen  eines  Ruhmkorff- 
Rchen  Inductors  mit  einem  Kirn ^ sehen  Unterbrecher^)  und  die  mittlere 
Platte  mit  der  Erde  verbunden.    In  diese  Verbindung  wurde  eine  kleine 

^)  Winkelmann,  Wied.  Ann.  38,  161,  1889.  Colin  bemerkt  von  theore- 
tischem Standpunkt,  was  auch  für  andere  Bestimmungen  der  Dielektricitäts- 
constanten gilt,  dass  sich  die  Capacitäten  hei  Veränderung  der  Lage  der 
Condensatorplatte  gegen  die  umgebenden  Körper  ändern,  und  eigentlich  die 
Resultate  nur  bei  geschlossenen  Condensatoren  exact  ffind;  während  bei  der 
Methode  von  Gordon  diese  Einflüsse  mehr  zurücktreten.  Auch  kann  die 
Capacität  des  Telephons  einen  Einfluss  haben.  Durch  die  Versuche  zeigt 'sich 
aber,  dass  factisch  diese  in  der  That  existirenden  Fehlerquellen  ohne  wesent- 
lichen Einfluss  sind.  S.  Cohn,  Wied.  Ann.  46,  135;  47,  752,  1892.  Winkel- 
mann 46,  666,  1892. 

ä)-Donle,  Wied.  Ann.  40,  307,  1890;  vergl.  auch  Winkelmann,  ibid. 
732.  —  *)  Tschegläjew,  Jonrn.  d.  russ.  phys.  ehem.  Ges.  [2]  23,  470,  1891; 
Beibl.  15,  651.  —  *)  Siehe  Bd.  IV,  Wied.  Ann.  22,  185,  1884. 


a  Winkelman) 


dU, 


legläjew,  Bilow.  63 


Glühlkmpe,  deren  Kohlensohlioge  ah  einer  Stelle  durchgebrannt  war, 
eingeschaltet.  Stehen  die  Platten  symmetrisch  zn  einander,  so  rufen  die 
iotennittirenden  Ladungen  der  beiden  äusseren  Platten  keine  Licht> 
erschfflnnngen  an  der  Unterbrechungsstelle  der  Lampe  hervor;  ver- 
lebiebt  man  die  bewegliche  Platte.,  so  beginnt  die  Lampe  zu  leuchten. 
Schaltet  man  zwischen  die  verschiebbare  Platte  und  die  mittlere  eine 
dielektrische  Platte  von  der  Dicke  S  und  der  Dielektricit&tsconstante  D 
ein ,  SD  mnss  man  die  Platten  um  eine  Länge  a  verschieben ,  damit 
viedernm  die  Lampe  nicht  leuchtet.     Dann  iet  D  ^=  ^/(^  —  '*)• 

Die   Resnlt«te  entsprechen   der  Formel  von  Mas  well  V^  =  n« 
a  liemlich  befriedigender  Weise. 

D  VF         «, 

Ebonit 2,30  —  — 

GlsB 2,2S3  1,503  1,538 

Benzol !,IT  1,473  1,476 

WaBser 1.75  1,320  1,323 

Aethjlalkohol    ....  1,32  1,273  l,35.<t 

Amylalkohol 2,21  1,437  1,3S7 

Nach   der  zweiten  Art  der  Beobachtnugen  hat  Silow  ')  Messungen  8 
■osgefthrt.      Er  verwendet  ein  cylindrisohes  Gtasgeföss,    Fig.  14,   von 
Pj      ,^  10  cm  Höhe    und    15  cm 

Durchmesser,   anf  dessen 
Seitenwinde    und   Boden 
im  Inneren  vier  von  ein- 
ander getrennte  Stanniol- 
streifenvonje  10cm  Breite 
geklebt    sind.       In     dem 
Glase     hängt     an     einem 
dünnen    Silber draht    eine 
I-förmige       PIstinnadel, 
welche    an    ihren    Enden 
vertical     gestellte,    halb- 
cyli ndrische    Platinbleche 
trägt    und    mit  der  Erde 
verbunden    ist.       An    dpr 
Nadel  wird  ein  Spiegel  be- 
festigt. Das  eine  Paar  der 
Sunniolstreifen    konnte   durch    einen    Commntator   mit  der  Erde,    das 
ladere  mit    dem  einen  Pol   einer  andererseits    abgeleiteten    ans    Zink- 
Kopfer-Wasser-EIementen  bestehenden  Säule  verbunden  und  diese  Ver- 
ludang   umgekehrt  werden.     Das  Glas  wurde  mittelst  eines  seitlichen 
Bohres  mit  verschiedenen  Flüssigkeiten  gefallt 


■)  Silow,  Pogg.  Ann.  156,  389,  1S73. 
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Die  Anziehung  der  Nadel  bei  Ladung  der  Stanniolstreifen  mittelst 
eines  Poles  von  dem  Potential  V  ist ,  wenn  y  die  Capacität  der  Streifen, 
2)  die  Dielektricitätscon  staute  der  Flüssigkeit  ist, 

Ab  =  const  Dy  .  F*, 

welcke  durch  die  Torsion  des  Fadens  oompensirt  wird.  In  der  Luft 
würde 

A  =  cotist  y  F^ 

sein.  Ist  in  der  Flüssigkeit  der  Torsions winkel  9d,  in  der  Luft  <p,  so 
wird  demnach 

9 
unter  der  Voraussetzung,  dass  der  Torsionswinkel  dem  Quadrate  der  auf 
den  Streifen  befindlichen  Elektricität  proportional  ist.  Ist  dies  nicht  der 
Fall,  so  kann  man  durch  die  Bestimmung  der  Ablenkungen  bei  liadung 
der  Streifen  mittelst  einer  aus  yerschiedenen  Zahlen  von  Elementen  zu- 
sammengesetzten Säule  das  Elektrometer  graduiren.  —  Besser  hätte  man 
durch  Drehen  des  Kopfes  der  Torsionswage  die  Nadel  stets  auf  die  frühere 
Lage  eingestellt  und  die  Ablenkung  nach  Aufheben  der  Elektrisirung 
bestimmt  (vergl.  Q.  Wjedemann,  Bd.  I,  §.  53).  —  Die  Schwingungen 
der  Nadel  in  der  Luft  wurden  durch  abwechselnde  Verbindung  der 
Streifen  mit  der  Säule  compensirt;  in  den  Flüssigkeiten  dämpften  sie 
sich  von  selbst. 

Bei  zwei  Sorten  Terpentinöl  ergab  sich  für  I  in  drei  Versuchsreihen 
D  =  2,277,  2,279,  2,251;  für  H  in  einer  Versuchsreihe  D  =  2,173, 
also  im  Mittel  2>  =  2,221  und  Vd  =  1,490.  Der  Brechungsexponent  n 
des  Terpentinöls  für  unendlich  lange  Wellen  ergiebt  sich  aus  der  Formel 
n  =  -4.  +  -B/^^  wo  X  die  Wellenlänge  ist,  nach  inehreren  Bestimmungen 
von  n  für  die  Linien  2),  5,  JP,  6r  gleich  1,459.  —  Für  eine  bestimmte 
Sorte  Petroleum  war  i)  =  2,037  (2,009  —  2,061);  V^  =  1,428, 
n  =  1,431  0. 

84  Tomaszewski')  verwendet  die  Methode  von  S i  1  o w  mittelst  des 

Quadrantelektromet«rs  von  Edelmann.  Die  cylinderförmige  Nadel 
taucht  in  ein  mit  der  Flüssigkeit  gefülltes  cylindrisches ,  in  der  Mitte 
von  einer  verticalen  Glasröhre  durchsetztes  Glasgefäss,  durch  welche 
der  in  Schwefelsäure  tauchende,  an  der  Nadel  befestigte  verticale  unten 
eine  dünne  PlatiuQcheibe  tragende  Platindraht  zur  Vermittelung  der 
Leitung  hindurchgeht.  Die  Dielektricitätsconstanten  D  und  Brechungs- 
indices  n  sind: 


>)  Vergl.   Silow.    Pogg,    Ann.    158,    312,    1876.    ~    ^j  TomaBzewtki, 
Wied,  Ann.  33,  33,  1888. 
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1)  Terpentinöl,  CioHiet  aus: 

D  yiö  n 

Pinus  sylvestris 2,271  1,5070  1,4689 

9      maritima 2,258  1,5026  1,4061 

„      australis 2,264  1,5046  1,4685 

2}  Gitronenöl,  CjoHie    ....  2,247  1,4990  1,4706 
3)  Homologe  Reihe: 

Benzol,  CeH«     ....  3,218  1,4892  1,4757 

Toluol,  C7H8     ....  2,803  1,5175  1,4713 

Parazylol^  CgHio      .    .  2,383  1,5436  — 

Gomol,  C9H12    .    .    •    •  2,442  1,5627  1,4888 

Die  Differenzen  der  nach  den  Gesetzen  der  Molecolarrefraction  ge- 
büdoten  Werthe  M{D  —  l)/eJ,  wo  M  das  Moleculargewicht ,  d  die 
Dichtigkeit  ist,  yariiren  für  zwei  Glieder  der  homologen  Reihe,  z.  B. 
Toluol -Beüzol  oder  Cymol-Cumol  n.  s.  f.  nnregelmassig  zwischen  den 
Zahlen  27,89  nnd  39,16;  die  Differenzen  der  Werthe  M{]/d  —  l)/d 
liegen  zwischen  10,20  nnd  12,83. 

Die  Substanzen  waren  käufliche,  als  „chemisch  rein"  bezeichnete, 
auf  ihre  Reinheit  also  leider  nicht  besonders  geprüft. 

Teresohin^)  hat  nach  der  Methode  von  Cohn  und  Arons  85 
(ygL  §.  118)  ein  mit  Luft  erfülltes  Quadrantelektrometer  mit  einem  mit 
98proeentigQ|Vi  Alkohol  erfüllten  Elektrometer  verglichen  und  letzteres 
mit  dem  mit  yerschiedenen  Flüssigkeiten  erfüllten  ersten.  Als  Elek- 
trieitätsquelle  diente  eine  Accumulatorenbatterie ,  welche  mittelst  eines 
Commutators  38  Wechselströme  in  der  Secunde  lieferte.  Die  Dielek- 
tridtätsconstanten  waren  bei  Temperaturen  zwischen  13^  und  15®: 

Methyl  Aethyl  Propyl  Isobutyl  Amyl 

Alkohole 32,7           —  22,8  —  15,9 

Formiate 10,0          9,1           —  8,4  7,7 

AceUte 7,7           6,5             6,3  5,8  5,2 

BeiUEoate 7,2          6,5           ~  6,0  5,2 

Aethylpropionat  -batyrat  -valerat  Anilin     COI4    Xylol    Wasser 
6,0  5,3  4,9  7,5  2,2        2,38         83,8 

Die  Dielektricitäteconstanten  nehmen  also  in  jeder  homologen  Reihe 
mit  wachsendem  Moleculargewicht  ab,  während  sie  in  der  aromatischen 
Reihe  nach  Tomaszewski  zunehmen.  Die  Gonstanten  metamerer 
Yerbindnngen,  Methylformiat  und  Methylacetat  u.  s.  f.  sind  verschieden. 
Die  Differenzen  zwischen  den  Dielektricit&tsconstanten  der  entsprechenden 
Glieder  der  Formiate  und  Acetate,  bezw.  der  Formiate  und  Benzoate 
der  yerschiedenen  Alkoholradicale  sind  dabei  yerschieden. 

Mit  den  Brechungsindices  zeigt  sich  kein  einfacher  Zusammenhang. 

Wie  weit  die  Reinheit  der  untersuchten  Substanzen  geprüft  worden 
ist,  ist  leider  nicht  angegeben. 

*)  Tereflchin,  Wied.  Ann.  36,  792,  1889. 
Wi«4«nan&,  Bl«lctricittt.    IL  5 
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86  Negreano^)  findet  nach  der  Methode  von  Gordon  die  Werthe  D 
bei  den  in  Klammern  beigefügten  Temperaturen  t,  denen  wir  die 
Quadrate  der  Brechungsindices  n  für  Lithiumlicht  bei  den  betreffenden 
Temperaturen  tn  beifügen. 

Benzol  Toluol  Metaxylol        Pseudocumol 

D         2,3206(26»)         2,242(270)         2,301(14»)         2,3781(12»)         2,4310(14») 
n^        2,2186  2,2070  2,2317  2,2312  2,1895 

Gasöl  Terpentinöl 

D         2,4706(19»)        2,2618(20») 

n«        2,1881  2,1580 

Mit  steigender  Temperatur  nimmt  also  die  Dielektricitätsconstante  D 
ab,  wie  auch  der  Brechungsindex.  (VD —  1)/D  und  (D  —  l)/d,  wachsen 
beim  Fortschreiten  in  der  homologen  B«ihe,  (D  —  1)/(D"+  2)d  ist 
für  jede  einzelne  Reihe  nahe  constant  (vergl.  §.  82). 

87  Perot^)  verwendet  ebenfalls  im  Wesentlichen  die  Methode  von 
Silow.  Der  Apparat  besteht  aus  einem  Elektrometer  mit  zwei  über  ein- 
ander liegenden  gleich  gestellten  Quadrantensystemen,  deren  oberes  ge- 
hoben werden  kann,  und  zwei  mit  einander  verbundenen,  einander 
parallelen  Nadeln.  Die  einen  über  einander  liegenden  Sectorenpaare  sind 
mit  der  Erde  verbunden,  die  anderen  können  durch  eine  Säule  auf 
270  Volts  geladen  werden.  Die  geladenen  Quadrantenpaare  drehen  die 
beiden  Nadeln  in  entgegengesetztem  Sinne.  Man  verstellt  das  obere 
Quadrantensystem  bis  kein  Ausschlag  der  Nadel  erfolgt;  die  Einstellung  sei 
Pi,  Dann  wird  eine  unter  dem  unteren  System  befindliche  Glasschale  voU 
Flüssigkeit  gehoben,  bis  das  untere  System  eintaucht,  und  die  Sectoreh  des 
oberen  verstellt,  bis  die  Nadel  wieder  auf  Null  steht;  die  Drehung  sei  jp^. 
Bei  reinen  Flüssigkeiten  behält  sie  diese  Stellung  bei  beliebiger  Dauer, 
Stärke  und  Richtung  der  Ladung  der  Quadranten.  Nun  leitet  man  die 
Sectoren  in  der  Flüssigkeit  zum  Boden  ab  und  bestimmt  den  Aus- 
schlag dl  und  di  der  Nadeln  bei  den  Stellungen  pi  und  Pf  der  Sectoren  des 
oberen  Systems,  während  ^an  die  Kette  auf  50  Volts  reducirt.  Dann 
verhalten  sich  die  Drehpaare  in  der  Flüssigkeit  und  in  der  Luft  wie 
eJj/di  =  D,  wo  D  die  Dielektricitätsconstante,  und  D  für  Luft  gleich  Eins 
ist.  So  ergiebt  sich  für  Benzol  D  =r  2,235  (n'  =  2,25),  Petroleumäther 
2)  =  2,170  (n"  =  2,ll). 

Wird  das  Instrument  so  regulirt,  dass  die  Nadel  nach  fünf  Minuten 
langer  Ladung  auf  Null  steht,  entladet  man  den  Apparat  und  ladet  ihn 
wieder,  so  schlägt  die  Nadel  erst  nach  einer  Seite  aus,  kehrt  aber  bald 
nach  einigen  Oscillationen  wieder  auf  Null  zurück.  Durch '  Verstellen 
der  oberen  Sectoren  kann  man  den  ersten  Ausschlag  auf  Null  reduciren 


0  Negreano,  Compt.  rend.  164,  428,  1887;  Beibl.  11,  462.  —  ^  Perot. 
Journ.  d.  Phys.  [2]  10,  149,  1891;  BeibL  15,  577. 
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und  erhalt  eo  den  Verlauf  von  D  mit  der  Zeit.  Im  ersten  Moment  konnte 
luf  dieae  Weise  bei  Benzol  D  =  1,650  —  1,680,  ja  bei  einer  sehr  leichten 
Nadd  D  =^  1,1  erbalten  werden.  Im  Allgemeinen  ist  indess  nach  etwa 
fmx  Secunde  langer  Ladung  die  Dielektricitätsconstante  D  von  der 
Dauer,  dem  Potential  der  Ladung'  und  früheren  Vorgängen  in  der  Flassig- 
keit  unabhängig;  sie  soll  n^  proportional  sein.  Der  Initialwerth  von  2> 
wire  näher  eins,    er    änderte    sich  aber  sehr  schnell.       Bei  unreinen 

Flönigkeiten  hängt  D  von  der  totalen  Dauer  der  früheren  Ladung,  nicht 

von  der  Art  ab,  wie  sie  erzeugt  worden  ist. 

Bei  wiederholten  Ladungen  treten  die  für  reines  Benzol  erhaltenen 

Verhältnisse  ein,  schneller  bei  starken  Ladungen,  was  wohl  einer  Reini- 
^ang  des  Benzols  zuzuschreiben  ist  (vergl.  Hertz,  B4.  I,  §.  689). 

Auf  einem  ähnlichen  Princip  beruht  die  Nullmethode  von  Heer-  88 
vraagen  ^),  in  dessen  Differentialelektrometer  zwei  Quadrantelektrometer 

mit  cylinderfSrmigem  Quadranten  von    | |  förmigem  Querschnitt  unter 

einander  angebracht  sind,  in  welchen  an  einem  an  einem  Torsionskopf 
bangenden   Silberdraht  von  0,047  mm  Durchmesser  und  30  cm  Länge 
zwei  conaxiale  Flügelpaare  als  Nadeln  schweben.     An  dem  Nadelsystem 
ist  oben  ein  Spiegel  befestigt.     Das  untere,  von  dem  oberen  durch  eine 
Messingplatte  geschiedene  Elektrometer  ist  kleiner  als  das  obere.     Die 
Nadel,  Hülle  und  je  ein  Qnadrantenpaar  jedes  Elektrometers  sind  unter 
einander  und. mit  einem  Punkte  eines  Stromkreises  verbunden,  zwei  andere 
geeignete   Punkte  B  und    C   desselben  mit  den    anderen   Quadranten- 
pearen  der  beiden  Elektrometer.     Bleibt  die  Nadel  hierbei  in  Ruhe,  so 
ist    das  Empfindlichkeitsverhältniss   proportional    dem    Verhältniss    der 
Quadrate  der  in  denselben  wirksamen  Pot^ntialdifferenzen  oder  propor- 
tional dem  Quadrat  des  Verhältnisses  der  Widerstände  AG/ AB.  Dieses 
Verhältniss  {Wi/W/)  wird  einmal  bestimmt,  wenn  beide  Elektrometer 
Luft  enthalten,  dann  {W^/Wf^y  unter  Anwendung  von  Wechselströmen, 
wdche  durch  einen  rotirenden  Commutator,  ähnlich   dem   von  Kuhm- 
korff  oonatruirten  (Bd.  I,  §.  299)  geliefert  wurden,  wenn  das  untere 
mit  einer  Flüssigkeit  gefüllt  ist.     Dann  ist  die  Dielektricitätsconstante 
derselben: 

Die  Resultate  bei  Wasser  waren  Anfangs  wegen  Auflösung  mini- 
maler Mengen  Substanz  von  den  Elektrometerwänden  unbestimmt ;  die 
sicheren  Versuche  ergaben  direct  die  Dielektricitätsconstante  Di  =  79,56 
bei  20,75»  C. 

Um  die  wahre  Dielektricitätsconstante  D  zu  erhalten,  ist  D]  mit 
I  +  Hi^jüt^  SU  mnltipliciren,  wo  A  die  Leitfähigkeit,  N  die  Umlaufs- 
^^M,  des  Commutators  und  H  eine  aus  drei  Versuchen  zu  bestimmende 
Conötante  ist     So  ergiebt  sich  B  =  79,56  bei  20,75<>C. 


0  Heerwaagen,  Wied.  Ann.  48,  85,    1893  (während   des  Druckes  er- 
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Verschiedene  Sorten  Wasser  yon  verschiedener  Leitfähigkeit,  yon 
A  =  1,3  his  2,5.10~^^Hg,  zeigten  keine  Unterschiede,  auch  nicht  bei 
Potentialen  von  2  bis  7  Volts  an  dem  mit  Wasser  gefüllten  Elektrometer. 

89  Edw.  B.  Rosa  ^)  befestigt  an  einem  mittelst  eines  Silberdrahtes 
an  einem  Torsionskopf  aufgehängten  verticalen  Metallstab  einen  horizon- 
talen Arm  and  daran  zwei  bis  fünf  dünne  verticale  Bleche,  welche  von 
einem  zweiten  festen  verticalen  Blech  abgestossen  werden.  Die  Ladung 
derselben  geschieht  durch  eine  Gravity-Batterie,  welche  elektromotorische 
Kräfte  bis  zu  61  Volts  liefern  kann,  mittelst  eines  Inversorg,  der  die 
Stromrichtung  100-  bis  10  000  mal  in  der  Secunde  umkehren  kann,  später 
durch  ein  Inductorium.  Der  Apparat  tauchte  in  verschiedene  Flüssig- 
keiten. Die  Anziehungen  waren  in  destillirtem  Wasser,  Alkohol,  Ter- 
pentinöl proportional  den  Potentialen,  in  gewöhnlichem  Wasser  wuchsen 
sie  ein  wenig  mit  der  Zahl  der  Umkehrungen,  in  den  anderen  Flüssig- 
keiten nicht.  Sie  waren  in  besser  leitendem  -Wasser  bis  zu  10  bis 
40  Proc.  kleiner  als  in  reinem  Wasser.  —  Wird  eine  Glimmerplatte 
zwischen  die  Nadel  und  die  feste  Platte  des  mit  Wasser  erfüllten  Elektro- 
meters gebracht,  so  wird  bis  zu  90  Volts  Spannung  cet.  par.  keine  Ab- 
lenkung beobachtet,  da  sich  in  Folge  der  guten  Leitung  des  Wassers 
sofort  die  Wände  der  Glimmerplatte  laden,  und  nur  in  ihr  der  Poten- 
tialabfall stattfindet. 

Die  Dielektricitätsconstanten  waren  für 

Wasser  (250  G.)    Alkohol  (2 50)    Spermacetiöl  (20<>)    Benzin  (21  <>) 
75,7  25,7  3,09  2,45 

käufl.  Terpentin  (IS.e'»)      Neutrales  Petroleum  (2l0)    HeadHght-Oel  (24O) 
2,43  2,26  2,11 

Von  3  bis  26^0.  nimmt  bei  Alkohol  die  Anziehung  um  10  Proc.  ab, 
während  seine  Leitfähigkeit  um  30  Proc.  steigt.  Bei  Wasser  ist  die 
Abnahme  der  ersteren  von  3  bis  31^0.  etwa  10  Proc. 

90  Quincke^)  hat  Bestimmungen  der  Dielektricitätsconstanten  D  durch 
Messung  der  Anziehung  zweier  geladener  Gondensatorplatten  in  den 
dielektrischen  Flüssigkeiten  und  durch  Messung  der  Druckzunahme 
einer  zwischen  den  beiden  geladenen  horizontalen  Gondensatorplatten 
in  der  betreffenden  Flüssigkeit  befindlichen  Luftblase  bestimmt.  Die  so 
erhaltenen  Werthe  von  D  seien  Dp  und  D». 

Ist  P  die  Potentialdifferenz,  a  der  Abstand  der  Gondensatorplatten, 
]ß  der  Zug  parallel  den  elektrischen  Kraftlinien  und  der  ihm  gleiche 
Druck  senkrecht  zu  denselben,  so  ist  j?  =■  Dh-I^/SJta^  '). 


1)  Edw.  B.  Bosa,  Phü.  Mag.  [5]  31,  188,  1891;  Beibl.  15,  578.  — 
']  Quincke,  Originalmittheilung,  Sitzungsber.  der  Berl.  Akademie  5,  4,  1888; 
Wied.  Ann.  19,  708,  1883.  —  »)  Maxwell,  Electr.   and  Magn.  1,  §.  lll,  124. 
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dieM  mit  einem  SchrBubeDslektrometor  tod  8ir  William  Thom«oii 
(Bd.  I,  §.  2lti)  gemMMD.  Die  Condeoiatcrplftttes  zogen  liob  in  I.uft 
mit  riner  Krafl  (?,  tod  20  g  oder  10  g  %b.  l>arkuf  wurilen  din  (lo- 
wübu  G^  gesucht,  welche  bei  gleicher  elektri*cher  PoteDtialdifTerenti 
der  AnsiehiiDg  der  CondenBatorpUtteo  du  Gletchgewloht  bialUn,  wenn 
dk  P\Mttm  itatt  JTon  Lnft  ganz  von  der  iiolirenden  Flairigkeit  umgeben 
wann.    Dm  Verhftltniie  yod  6„  za  0,  giebt  Dp. 
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Ferner  wurde  die  obere  Gondensatorplaite  entfernt  und  durch  eine 
gleich  grosse  Platte  mit  einem  kurzen  yerticalen  Metallrohr  in  der  Mitt-e 
ersetzt,  welches  mit  einem  Schwefelkohlenstoffmanometer  und  einem 
langen  Kautschukschlauch  mit  Hahn  in  Verbindung  stand.  Durch  den 
Eautschukschlauch  wurde  in  den  mit  der  isolirenden  Flüssigkeit  gefüllten 
Eaum  zwischen  den  Condensatorplatten  eine  flache  Luftblase  geblasen, 
welche  beide  Platten  in  zwei  gleich  grossen  Flächen  von  2  bis  5  cm  Durch- 
messer berührte,  und  der  Hahn  geschlossen.  Wurden  beide  Platten  jetzt 
auf  die  elektrische  Potentialdifferenz  gebracht,  für  welche  die  Gewichte  G^ 
und  G^^  gemessen  worden  waren,  so  wirkte  der  durch  Gleichung  1)  be- 
stimmte elektrische  Querdruck  im  Inneren  der  Flüssigkeit  dem  elek- 
trischen Querdruck  im  Inneren  der  Luftblase  entgegen  und  die  Höhen- 
differenz der  Sperrflüssigkeit  im  Manometer  nahm  zu  um  eine  Grösse  h. 
Bezeichnet  man  das  specifische  Gewicht  der  Sperrflüssigkeit  mit  6,  so  ist 

h6  =  ^ ^    ^ 1) 

Für  dieselbe  Potentialdifferenz  P  und  denselben  Abstand  a  der  Conden- 
satorplatten von  der  Oberfläche  0  war  früher  die  Zugkraft  4=  <Iei'  elek- 
trischen Kraftlinien  im  Inneren  der  Flüssigkeit  für  die  Flächeneinheit 
gefunden  worden: 

^^^?1 o^ 

oder  durch  Division  beider  Gleichungen 

D.  =  1  +  ^  .  Dp 3) 


G 


a 


Die  Grösse  der  Oberflächenspannung  der  isolirenden  Flüssigkeiten 
wurde  bei  längerer  Einwirkung  elektrischer  Kräfte  nicht  geändert. 

Die  in  der  folgenden  Tabelle  enthaltenen  Besultate  der  Messungen 
zeigen  nach  Berücksichtigung  der  Capacität  des  die  Verbindungen  her- 
stellenden Schlüssels  ^)  Dp  nahezu  gleich  2>« : 

Aetber  CSg  Benzol         SteinÖl 

D^  4,211  2,508—2,640  2,359  2,025 

Dg  4,394  2,623—2,541  2,360  2,073 

also  einander  im  Wesentlichen  gleich. 

Wurden  die  Condensatorplatten  der  elektrischen  Wage  in  Luft  oder 
in  isolirender  Flüssigkeit  bis  zu  derselben  Potentialdifferenz  geladen  und 
durch  einen  Multiplicator  entladen,  so  gab  das  Verhältniss  der  Multi- 
plicatorausschläge  die  Dielektricitätsconstante  durch  die  relativen  Capa- 
citäten  der  Condensatoren,  d.  h.  die  Dielektricitätsconstante  D.  Dieselbe 
war  stets  kleiner  als  Dp  und  D«. 


^)  Eine  Berechnung  hierüber  8.  Kirchhoff.  Wied.  Ann.  25,  601,  1883. 
^)  Quincke,  Proc.  Boy.  Soc.  London  41,  458,  1887;  in  Folge  von  Betrach- 
tungen von  J.  Hopkinson,  ibid.  458;  Beibl.  11,  460. 
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Bei  Rftpsöl  ergaben  aicb  bei  den  drei  Methoden  verscbiedene  Werthe, 
vobei  eiwa  eine  elektrolytiscbe  Leitung  in  Betracht  kommen  könnte. 

Bei  sebr  starken  Ladungen,  800  bis  1000  Volts,  nimmt  nach  Be- 
itimmungen  an  einer  besonders  hierzu  construirten  Waage  ^)  die  Dielektri- 
eititflconstante  etwas  zu.  Das  Maxwell' sehe  Gesetz  bestätigt  sich  für 
Aetber  nicbt,  da  der  Brecbungsexponent  f&r  Ultraroth  kleiner  als  2  ist  ^). 

Gemenge  von  Flüssigkeiten,  Schwefelkohlenstoff  mit  Aether  oder 
Terpentinöl  baben  die  mittlere  Dielektricit&tscon staute  D  von  denen 
ilirer  Bestandtbeile.  Sind  letztere  D|  und  D^^  die  gemischten  Volumina 
Vi  und  rj,  so  ist  2>  =  (Di  Vi  +  Dj  v^)/(vi  -\-  v^). 

Bei    bdberen    Temperaturen    nimmt   die    Dielektricitats-  91 
eonstante  ab.     Dies  ist  Yon  Palaz,  Negreano  (§.  86),  Perot  und 
Casaie  nacbge wiesen  worden. 

Palas')  Terwendet  die  Methode  von  Glazebrook  (Tbl.  I,  §.  162), 

besw.    die    Wbeatstone'sche    Drahtcombination    mit  Telephon    und 

Wechselströmen.  Als  Condensatoren  dienen  zwei  conaxiale  Gylinder  von 

Messing,    deren   Zwischenraum  mit  den  Substanzen   gefüllt  n^ar.     Die 

Widerst&nde  müssen  inductionsfrei  sein  und  die  Widerstände  der  beiden 

Condensatorzweige  gegen  die  der  anderen  Parallelzweige  yerschwinden. 

Es  ergab  sieb  bei  verschiedenen  Temperaturen  i  zwischen  15  und  45^ 

die  Dielektricitatsconstante  2>  für: 

Benzol      D  =  2,336  +  0,0031  (17,2  —  t) 
Toluol       D  =  2,365  +  0,0087  (17,2  —  0 
femer  fori  Schwefelkohlenstoff     Boböl      Bicinusöl 

D  =  2.609  3,027  4,61 

Naeb  der  Methode  von  J.  J.  Thomson  (§.  78)  bestimmte  Cassie^)  92 
znn&cbst  die  Gapacit&t  eines   in  einem  Luftbade  befindlichen  Conden- 
satoTS  bei  verschiedenen  Temperataren.  Derselbe  hing  an  Drähten,  welche 

0  Wied.  Ann.  28,  529,  1886. 

')  Eine  eigenthümliche ,  wenn  auch  yiellelcht  weniger  zuverlässige  Me- 
thode, die  Dielektricitatsconstante  D  zu  erhalten,  ist  von  Schwedoff  (Pogg. 
Ann.  1S7,  559,  1869)  angegehen  worden. 

Sind  die  Belegungen  einer  Batterie,  deren  Dielektricum  die  Dicke  e,  die 
DielektricitätoconKtante  D  habe,  auf  die  Potentiale  Vi  und  V^  geladen,  ist  die 
Oberfläche  der  Belegungen  8,  die  Elektricitätsmenge  auf  denselben  Q,  so  ist  die 
bei    der  vollständigen  Entladung   der  Batterie   geleistete   Arbeit :    i2  =  y^  Q 

Da  nach  Tbl.  I,  §.  130  die  Elektricitätsmenge  bei  der  Potentialdifferenz 
£iBs  gleich   DS/^ne^  bei   der  Potentialdifferenz    V^  —  V^   gleich    Q  =  DS 

(r,  —  Fj)/4  ff  0  ist,  so  folgt  daraus :  D  =  -^jr  <?•. 

So  verhalten  sich  z.  B.  die  Erwärmungen  eines  Drahtes  im  Schliessnngs- 
kreise  eines  Condensators  mit  einer  Ebonit-  und  einer  Glasplatte  bei  der  Ent- 
ladnng  wie  2,2  :  1,  also  umgekehrt  die  Dielektricitätsoonstanten. 

^  Palaz,  Dissertation.  Zürich  1886.  Arch.  de  Gen^ve  [3]  17,  287,  414, 
ISS7.  —  «)  Gassie,  Proc.  Boy.  Soc.  London  48,  867,  1889;  Trans.  Boy.  Soc, 
London  Iflfl  [l]  1S91;  Beibl.  U»  132. 
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durch  den  Deckel  des  Bades  zu  einem  isollrten  Halter  gingen.  Die  Iso- 
lation blieb  auch  beim  Erwärmen  bestehen.  Die  specifische  Indactions- 
capacität  nahm  ab  pro  Centigrad  bei: 

Glimmer  zwischen  11  und  110®  um  0,038 
Ebonit  „  13     „     63         „     0,034 

Glas  I  ,  17     „     60      ^  „     0,02l2 

,    n        ,         13    ,    60     \   0,032 

Die  Flüssigkeiten  wurden  in  einem  Wasserbade  erwärmt  und  ein 
Quadrantelektrometer  eingesenkt.  Die  Quadranten  und  die  Nadel  waren 
an  Isolirstativen  über  dem  Bade  befestigt.  Die  elektromotorische  Kraft 
wurde  durch  Abzweigung  von  der  Schliessung  eines  grossen  Ruhm- 
korff  sehen  Inductoriums  ohne  Condensator  geliefert.  Die  Pole  eines 
zweiten  Elektrometers  in  Luft  wurden  mit  denen  des  Flüssigkeitselektro- 
meters  verbunden.  Das  Yerhältniss  der  Ausschläge  gab  ein  Maass  für 
die  specifische  Inductionscapacität  unabhängig  von  der  elektromotorischen  • 
Kraft.  Die  Abnahme  ^D  der  specifischen  Inductionscapacität  und  ^/tt 
des  Brechungsindex  für  die  ^-Linie  pro  Centigrad  betrug  z.  B.: 

Temp.  10^  JD  Temp.      10^-^n 

Terpentin  20— 36^  20—49«,  20— 62»  12,  11,  9  10—470  35 

CS2  15— 43O  40  —  — 

Glycerin  18— 4l'>,  18— 61^  60,  53  20—48'*  18 

Benzolin  19— 21^,  19—52®,  19—630  6,  11,  15  25— 39«  37 

Benzol  21—390,  15—58,5®  14,  12  10— 3  j«  40 

Olivenöl  17—680  24  —  _ 

Paraffinöl  18— 54®  23 

Die  mittlere  Aenderung  der  Dielektricitätscon staute  /JD  und  des 
Brechungsindex  ^n  für  lo  ist  demnach  zwischen  16  und  40«: 

JD           Jn  ^D  Jn 

Terpentinöl.   .   •    .    —  0,0al2  — 0,033  Benzolin —0,036  —0,0834 

0  8a —0,034  —0,036  Benzol -0,0^14  -0,0343 

Glycerin —0,036  —0,032  Paraffin +0jpa23  —0,0317 

Dieselben  gehen  nicht  parallel.  Noch  viel  weiter  weichen  ^:/D  =  0,0^2 
und  z/n  =  0,0523  für  Glas  von  einander  ab.  £s  rührt  dies  wohl  zum 
Theil  von  dem  Einflüsse  der  Ladungszeit  auf  die  Dielektricitätscon- 
staute  her^). 

93  Mittelst  eines  Cylindercondensators  (zwei  8  bis   10cm  hohe,  con- 

axiale,  0,1  cm  von  einander  abstehende,  in  einem  grösseren  Metallcylinder 
stehende,  von  einander  isolirte  Röhren),  dessen  eine  Belegung  mittelst 
eines  Interruptors  abwechselnd  0,001  bis  mehrere  Secunden  lang  mit 
dem  einen  Pol  einer  50 gradigen,  andererseits  abgeleiteten  Gouy'schen 
Säule  und  durch  ein  Galvanometer  zur  Erde  abgeleitet  wurde,  ergab 

^)  Oassie,  Proc.  Boy.  Soc.  49,  348,  1891;  Beibl.  15,  577. 
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sicli  bei  den  Yersuchen  von  Perot  (L  c.)  bei  verschiedenen  Tempera- 
tnreD  i  die  Dielektricitätoconstante  D  von  Petroleum  D  =  a  -{■  ht  4~  ^'i 
a  wachst  bei  wiederholten  Ladungen,  b  und  c  nehmen  ab.  Dies  dürfte 
einer  Reinigung  zuzuschreiben  sein  (vergl.  §.  86). 

Eine  Zusammenstellung  einer  Anzahl  der  bisher  erwähnten  Resul-  94 
tat«,  denen  wir  einige  andere,  erst  später  zu  erwähnende  von  C  o  h  n  (C) 
und  Aren s  (C  und  A),  sowie  von  Quincke  (Q)  beifügen,  zeigt  nicht 
überall  befriedigende  Uebereinstimmung.  FQr  mittlere  Temperaturen  ist  D 

Scbwefelkohlenstoflf  .    2,67  (H),  2,62-2,74  (Q),  2,61  (P),  1,7  (L),  2,715  (B), 

Aether 4,75  (H),  4,39—4,66  (Q),  3.4  (D), 

Benzol 2,38  (H),  2,198  (8i),' 2.359  (Q),  2,336  (P),  2,32  (Ne),  2,17  (T), 

2,43  (W),  2,45  (R),  2,22  (B), 

Tolnol 1,948  (D),  2,42  (H),.  2,305  (P),  2,32  (Ne), 

Xyld 2,39  (H), 

Cymol 2,25  (H),  2,47  (Ne), 

Terpentinöl    ....    2,28  (H),  2,153  (Si),  2,261  (Ne),  2,22  (W),  2,25  (T).  1,5  (L), 

2.314  (B), 

Oüvenöl 3,16  (H),  2,99  (8a), 

Bidnuaöl 4,78  (H),  4,43  (C  u.  A),  4,61  (P),  4,62  (Sa), 

Eidnoasöl 3,17  (H),  8,03  (8a), 

Alkohol 27,4  (W),  24,8  (D),  25,7  (R), 

75,7  (E),  79,6  (Hr),  76  (C  u.  A),  82  (0). 


(H)  bedeutet  hier  Hopkinson,  (Si)  Silow,  (P)  Palaz,  (Ne) 
Xegreano,  (Sa)  Salyioni,  (D)  Donle,  (W)  Winkelmann,  (L)  Le- 
fe^re,  (T)  Tscbegläjew,  (R)  Rosa,  (Hr)  Heerwaagen,  (B)  Bouty. 

Den  Abweichungen  der  einzelnen  Resultate  von  einander  entspricht 
auch  eine  oft  mangelhafte  Uebereinstimmung  der  Dielektricitätsconstanten 
mit  den  Quadraten  des  für  unendliche  Wellenlängen  berechneten 
Brechungsindex.  Dieselben  können  einmal  dadurch  bedingt  sein, 
dasB  letztere  Beziehung  wirklich  nicht  ganz  zutrifft,  dann  durch  den 
Einfluss  der  Leitung  bei  längerer  Ladungszeit  und  endlich  durch  die 
angleiche  Beschaffenheit  und  Unreinheit  der  verwendeten  Substanzen. 
Bei  weiteren  Untersuchungen,  auch  in  chemisch-physikalischer  Beziehung, 
wäre  unbedingt  auf  Yollkommene  Reinheit  der  Verbindungen  zu  achten, 
die  gerade  hier,  wo  Leitung  neben  dielektrischer  Ladung  auftreten  kann, 
Ton  sehr  grossem  Einfluss  sein  muss. 

Bei  einer  Reihe  der  yorstehenden  Bestimmungen  ist  durch  Anwen»  95 

dang  sehr  knrz  dauernder  Ladungen  und  Entladungen  der  Einfluss  der 

Leitung  wenigstens  annähernd  eliminirt  worden.     Sind  die  Dielektrica 

ra  gleicher  Zeit   durch  einen    hindurchgehenden   Strom    elektrolytisch 

xersetzbar,  so  werden  die  sie  berührenden  Metallplatten  durch  die  Zer* 

fetningspfradacie  polarisirt. 
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Wird  ein  Condensator  mit  einem  vollkommenen  Dielektricnm  in 
den  Stromkreis  einer  Säule  von  der  elektromotorischen  Kraft  E  ein- 
geschaltet, so  ladet  er  sich  in  äusserst  kurzer  Zeit  mit  einer  be- 
stimmten Elektricitätsmenge :  a  =  CED,  wo  C  die  Capacität  des  mit 
einer  Luftschicht  versehenen  Oondensators,  D  die  Dielektricitätsconstante 
des '  Dielektricums  ist.  a  kann  nach  Loslösung  von  der  Säule  durch 
Verbindung  des  Condensators  mit  einem  Elektrometer  bestimmt  werden. 
Wird  aber  eine  Zersetzungszelle  eingeschaltet,  so  polarisirt  sie  sich,  bei 
gleicher  Messung  steigt  ihre  Ladung  ß  allmählich  mit  der  Zeit  tj  so  dass 
ß  =  Jf{t)  =  E/r.f{t)  ist,  wo  /  die  Stromstärke,  r  der  Widerstand 
der  Schliessung  ist.  In  den  ersten  Momenten  kann  f{t)  =  t  gesetzt 
werden,  so  dass  ß  =  tE/r  wird..  Kann  sich  die  zwischen  die  Conden- 
satorplatten  geschaltete  Substanz  zugleich  dielektrisch  und  elektrolytisch 
polarisiren,  so  wird  die  in  dem  Condensator  in  der  Zeit  t  aufgehäufte 
Elektricitätsmenge  Q  =  CED  '\-  J .  E/r.  Durch  Bestimmung  der 
Ladung  des  Condensators  nach  momentaner  und  nach  länger  dauernder 
Verbindung  mit  der  Säule  lassen  sich  demnach  a  und  ß,  bezw.  D  und  f 
bestimmen. 

96  Um  reine  Resultate  für  die  Dielektricitätsconstante,    unabhängig 

auch  von  dieser  Art  der  Ladung,  zu  erhalten,  wurden  deshalb  neuerdings 
zur  Ladung  der  Condensatoren  die  namentlich  von  Hertz  studirten 
schnellen  Oscillationen  verwendet,  bei  denen  die  elektrolytische  Polari- 
sation so  gut  wie  fortfällt;  so  zunächst  von  «T.  J.  Thomson  ^). 

Ein  Condensator  aus  zwei  kreisförmigen,  auf  isolirenden  Ständern 
stehenden  Zinkplatten  AB  und  CD  von  30  cm  Durchmesser,  deren  Abstand 
beliebig  verändert  werden  kann,  ist  durch  zwei  etwa  25  cm  lange  Drähte 
mit  einem  Funkenmikrometer  FH  mit  sehr  sorgfältig  polirten  Kugeln 
verbunden.  Zugleich  sind  die  Platten  mit  den  Polen  eines  Inductoriums 
verbunden,  bei  dessen  Erregung  Funken  zwischen  F  und  H  über- 
springen. Dicht  an  den  Condensatorplatten  befinden  sich  zwei  kleine 
Zinkplatten  L  und  M,  welche  mit  je  einem  etwa  20  m  langen  isolirten 
Draht  L  T  und  M  ü  verbunden  sind.  In  letzterem  werden  durch  die  Ver- 
theilung  von  den  Condensatorplatten  Ä  B  und  CD.  aus  elektrische  Wellen 
erzeugt,  deren  Länge  durch  Aufsuchung  der  Punkte  gleichen  Potentials 
auf  beiden  Drähten  bestimmt  wurde,  zwischen  denen  bei  Verbindung 
mit  einem  Funkenmikrometer  keine  Funken  überspringen.  Die  Zahl  der 
Schwingungen  war  25  .  10^  in  der  Secunde.'  Die  Wellenlänge  A  ergab  sich 
zu  +  8,25  cm. 

Wurde  zwischen  die  Condensatorplatten  eine  Glasplatte  von  2  cm 
Dicke  eingeschaltet,  so  war  die  Wellenlänge  A^  =  11,75  bei  einer  Ebonit- 
platte Xi  =  10,75,  einer  Platte  von  Stangenschwefel  8,25,  2)  =  2,4. 

Die  Capacität  des  Condensators  in  der  Luft  berechnete  sich  zu 
S/4  9re  =  28,  wo  S  die  Oberfläche,  e  der  Abstand  seiner  Platten  ist; 


^)  J.  J.  Thomson,  Proc.  Boy.  Boc.  46,  292,  1889;  Beibl.  14,  53. 
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▼urde  sie  dnrcb  abwechselnde  Ladung  nnd  Entladung  mittelst  einer 
Stimmgabel  bestimmt,  so  ergab  sie  sich  gleich  40,  so  dass  die  Differenz 
12  auf  die  Wirkung  der  nebenstehenden  Leiter  kommen. 

^Yird  zwischen  die  Condensatorplatten  eine  dielektrische  Platte  ge- 
bracht, deren  Dielektricitätsconstante  D  ist,  so  ist  danach  der  Werth 
40  durch  28 X)  -f-  12  zu  ersetzen.  Später  wird  gezeigt  werden,  dass 
die  Wellenlängen  sich  wie  die  Quadratwurzeln  aus  den  Gapacitäten  ver- 
halten; also  Aj/iL  ==  V(2BK  -(-  12)/V4Ö.     Danach  folgt  für 

Glas  Ebonit  Schwefel 

D 2,7  (9  bis  11)         1,9  (2,1)        2,4  (2,27) 

Die  in  Klammern  zugeschriebenen  Zahlen  sind  die  nach  der  Methode 
mittelst  der  Stimmgabel  erhaltenen  Werthe.  Sie  sind  also  kleiner  bei 
schnellen  Schwingungen. 

Lecher  ^)  hat  ganz  ähnliche  Versuche  angestellt,  iddem  er  zwei  mit  97 
den  Polen  einer  Hol tz^ sehen  Maschine  und  einem  Funkenmikrometer 
▼erbnndenen  Condensatorjjylatten  zwei  andere  gegenüberstellte.  Letztere 
waren  mit  zwei  je  1122  cm  langen  und  31  cm  von  einander  abstehenden 
parallelen  Drahten  verbunden,  die  in  zwei  einander  gegenüberstehenden, 
durch  eine  Mikrometerschraube  zu  verschiebenden  kreisförmigen  Conden- 
satorplatten endeten.  Durch  das  Aufleuchten  einer  transversal  über  die 
Drahte  gelegten  elektrodenlosen  Entladungsröhre  kann  man  die  Schwin- 
gungsbäuche  der  elektrischen  Oscillationen  in  den  Drähten  bestimmen. 
Wird  zwischen  die  letzteren  Condensatorplatten  ein  Dielektricum  ge- 
bracht, so  verschiebt  sich  der  auf  diese  Weise  erkennbare  Schwingungs- 
bsnch.  Durch  .Verstellen  der  Condensatorplatten  lässt  er  sich  auf  die 
frühere  Stelle  zurückführen.  Diese  Versuche  wurden  sehr  oft  wieder- 
holt. Die  Capacität  der  letzteren  ist  also  in  beiden  Fällen  die  gleiche 
und  die  Dielektricitätsconstante  des  Dielektricums  ist  danach  zu  bemessen, 
wobei  freilich  noch  Leitungen  u.  s.  f.,  sie  selbst  bei  so  schnellen 
Schwingungen,  wie  die  hier  verwendeten,  0,078  Secunden,  vergrössern 
konnten. 

Wurden  Versuche  nach  einer  analogen  Methode,  wie  die  von  Do  nie,  98 
nur  dass  an  Stelle  des  EHektrodynamometers  ein  Elektrometer  angewandt 
warde,  mit  einem  Ruhm  kor  ff 'sehen  Inductorium  angestellt,  welches 
Schwingungen  von  0,0g 5  Secunden  lieferte,  so  ergaben  sich  kleinere  Werthe, 
nodi  kleinere,  als  das  Liductorium  durch  eine  kleine  Influenzmaschine 
ersetzt  wurde ,  deren  Funkenlänge  nur  0,05  cm  betrug ,  deren  einer  Pol 
tar  Erde  abgeleitet^  deren  anderer  nur  etwa  0,5  Secunden  mit  dem  Ver- 
zweignngspoiikt  zu  beiden  Condensatoren  verbunden  war.  Danach  er- 
gaben jnoh  die  Dielektricitätsconstanten  von: 


J)  Lecher,  Wied,  Ann.  12,  U2,  1891. 
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Ladungs- 

Spiegelglas 

Solinglas 

Hartgummi 

Petroleum 

Wasser 

zeit 

0,8797  cm  dick 

0,4338  cm 

0,7164  cm 

1,9272  cm 

1,9342  cm 

0,5     See. 

4,67 

4,64 

2,64 

— 

-     — 

0,085    , 

5,34 

5,09 

2,81 

2,35 

00 

0,073    „ 

7,31 

6,50 

3,01 

2,42 

00 

Die  Dielektricitätsconstante  erscheint  also  bei  sehr  schnellen  Schwin- 
gungen grösser. 

99  Zur  Entscheidung  über  den  Gegensatz  zwischen  den  Resultaten  von 

L e c h e r  und  J.  J.  Thomson  stellte  Blondlot  ^)  eine  grosse  horizon- 
tale rechteckige  Messingplatte  AAl  einer  kleineren  BIß  parallel  gegen- 
über. Beide  Platten  haben  in  der  Mitte  ihrer  einander  zugekehrten 
Seiten  Kugeln  a  und  b,  jswischen  denen  die  Selbstentladung  des  so  ge- 
bildeten Condensators  stattfindet.  Die  Kugel  von  A  A!  ist  zur  Erde  ab- 
geleitet, die  Kugel  von  BS!  mit  einem  Pole  eines  andererseits  zur  Gas- 
leitung abgeleiteten  Indnctoriums  verbunden.  Dasselbe  verursacht  im 
Condensator  oscillatorische  Ladungen  und  Entladungen  von  je  ^/«s 000  000 
Secunden.  Ueber  der  Platte  AA\  wurden  symmetrisch  zu  der  auf  AAy 
und  BBi  senkrechten  Axe  in  einer  Horizontalebene  gleich  weit  -vouAAi 
entfernt  zwei  quadratische  Platten  CD  und  Ci  Di  befestigt  und  die 
Mitten  ihrer  einander  zugekehrten  Kanten  durch  zwei  Drähte  mit  zwei 
einander  sehr  nahe  stehenden  Kohlenspitzen  von  regulirbarem  Abstand 
verbunden.  Ist  das  Inductorium  in  Thätigkeit,  so  bemerkt  man  zwischen 
den  Kohlen  zunächst  in  Folge  der  symmetrischen  Anordnung  keinen 
Lichtschein.  Wird  aber  zwischen  AA*  und  CD  eine  Glasplatte  gebracht, 
so  treten  Funken  auf.  Die  Induction  von  AA-i  auf  CD  ist  also  stärker 
als  von  AAi  auf  CiD\.  Wird  nun  zwischen  AA\  und  CiDi  eine 
Schwefel  platte  von  solcher  Dicke  gebracht,  dass  die  Induction  auf  CiDi 
gleich  der  durch  das  Glas  auf  CD  wird,  so  verschwinden  die  Funken. 
Misst  man  also  die  dazu  erforderliche  Dicke  der  Glas-  und  Schwefelplatt« 
(3  mm  und  3,15  mm),  so  kann  man  das  Verhaltniss  ihrer  Dielektricitäts- 
constanten berechnen.  Nach  der  Methode  von  Curie  ist  die  Constante 
für  Schwefel  2,6.  Sie  wird  also  für  Glas  2,8  =  l,67^  was  mit  dem 
Resultat  von  J.  J.  Thomson  übereinstimmt.  Der  mittlere  Brechungs- 
index  des  Glases  ist  1,51,  so  dass  das  Gesetz  von  Maxwell  auch  bei 
so  schnellen  Oscillationen  nicht  stimmt,  wenn  auch  besser  als  bei 
langsameren. 

Weitere  Untersuchungen  über  die  getrennte  Bestimmung  der  Leitung 
und  Ladung  der  Dielektrica  s.  §.  117  u.  figde. 

100  Man  hat  sich  bemüht,  ausser  der  Beziehung  zwischen  der  speoi- 

fischen  Inductionscapacität  und  dem  Brechungsindex  auch  noch  weitere 
Beziehungen    zu   anderen  physikalischen  Constanten,   so  z.  B.  zu  den 


1)  Blondlot,  Compt  rend.  118,  1058,  1891;  Beibl.  15,  575. 
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IfttenIflB  BKoqifirmnMin  1  Anfznfindeiu  0  b  a  c  h  i)  nahm  di«  DielektrioiUit«- 
conftaBten  2>  -dmA  Ter«8chiii^  die  latenten  Dampfwärmen  k  nach 
Schiff,  for  Alkohole  und  S&htmi  na«^  FaTre  und  Silbermann. 
Far  MethylfQnniat ,  Propylalkohol  nnd  die  Bensoös&ureester  wurden  die 
latenten  Wärmen  k'  aas  dem  MolecnlAir^wicht  nnd  dem  absoluten  Sietle* 
pankt  Termittekl  Tronton^s  Formel  X'  =  OT/Jf  berechnet,  wo  C  eine 
Constante ,  T  die  absolute  Siedetemperatur,  M  das  Moleculargewicht  int. 
Danach  ist  im  ICttd  das  Verhaltniss  l/D,  beaw.  H' /  D  für  die 

AmeiÄDsanreester  .    ,  Ü^D  =    9,83  ±  0,35  X'/D  -=    9,76  ±  0,40 

Easigs&nreest^   .    .    .                12,40  ±  0,17  12,28  ±  0,17 

Aethjlester 12,48  ±  0,61  12,42  ±  0,60 

Alkohole 7,58  +  0,24  7,50  ±  0,32 

BauEoesäoreester  .    .                         —  10,33  i.  0,3 1 

Ist  för  eine  Reihe  chemisch  verwandter  Körper  k*/l)  rr-.  y^  ho 
muss  nach  der  Beziehang  von  Tronton  auch  DM  =  TC/y  seitti  d.  h, 
die  absoluten  Siedepunkte  in  einer  Reihe  sind  proportional  dem  Produot 
ans  dem  Moleculai^wicht  und  der  specifisohen  Inductionscapacitftt,  besw, 
der  molecularen  Indnctionscapacit&t. 

Kach  de  Heen  sind  die  absoluten  Siedetemperaturen  bei  760mm 
Druck  und  die  Ausdehnungscoefficienten  (Xq  bei  0^  einander  umgekehrt 
proportional,  also  ist  auch  o^DJkf  =  const.,  d.  h.  der  AusdehnungHCOöffi* 
cient  bei  0®  ist  der  molecularen  Inductionscapacit&t  umgekehrt  propor* 
tioual,  was  aber  nicht  besonders  stimmt. 

Formeln  vonTere8chin,D  =  a  +  6<y/3f  oder  I>  =  n»(l  +A0/M)^ 
wo  0,  b,  ii  Constante  sind,  6  das  speoifischo  Gewicht,  n  der  Brochungn- 
index,  geben  keine  bessere  Uebereinstimmung. 

Bei  Aethyläther  und  Tetrachlorkohlenstoff  ist  im  Mittel  l/I)--  20,9, 
för  CSj  und  Terpentinöl  32,05.  Doch  gehören  diese  Körper  anderen 
Gruppen  an  als  die  früher  erwähnten. 

Vor  einer  definitiven  Entscheidung  Über  die  Gültigkeit  derartiger 
Beziehungen  wären  wohl  noch  Versuche  mit  wirklich  reinen  Substanzen 
und  mittelst  schneller  elektrischer  Oscillationen  abzuwarten. 


e)    Dielektricitätsconstanten  der  Gase. 

Zur  Bestimmung  der  Dielektricitätsconstanten  verschiedener  101 
Gase  verwendete  Boltzmann  ')  einen  Condensator  (Fig.  16,  a.  f.  S.),  wel- 
cher ans  zwei  horizontalen  Metallplatten  bestand,  von  denen  die  untere  d 
vermitteUt  dreier  Schellackfüsschen  auf  einer  anderen  Met  all  platte  b  ruhte, 
vekhe  mit  einer  dritten  darunter  befindlichen  horizontalen  a  durch  drei 


>)  Obach.   Phil.  Mag.   [5]  32,  113,  1891;  Beibl.   15,  652.    —   «)  Boltz- 
aann.  Wien.  Ber.  69,  795^  1874;  Pogg.  Ann.  155,  403,  1875. 
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MeBsingfüBBe  verbuDden  war.  Auf  TerÜcalen  Vorsprüngeii  c  am  Rande 
von  b  ruhten  drei  EboBitBchrauben  i,  welche  ein  System  tod  zwei  paral- 
lelen, dnrch  Messingntückchen  TerboDdenen  horizontalen  Metallptatten  b, 
nnd  g  tmgen.  An  der  nnteren  derselben  hing  raittelst  SchellackBt&bchen 
die  Collectorplatte  e.  Die  fineseren  Platten  dienten  nur  zum  Schatz 
gegen  W&rmeeinSfiaBe,  welche  eine  Biegnng  hätten  vemraachen  können. 
Das  Platten BjBtem  war  mit  einer  dünnen  MeBBingblecbhülle  k  umgeben, 
dnrch  die  von  oben  zwei  mit  Schellack  eingekittete  Drähte  hindurch- 

Fig.  16. 


gingen.  Der  eine  q  ging,  durch  Luft  iBolirt,  dnrch  zwei  weitere  in  den 
obersten  Platten  eingeschnittene  Löcher  zur  oberen,  der  andere})  auch 
noch  durch  letztere  znr  unteren  Condensatorplatte.  Der  ganze  Apparat 
wurde  evacnirt. 

Worde  die  untere  Condensatorplatte  mit  einem  Kirchhof f 'sehen 
Elektrometer  rerbunden ,  Gas  in  den  Apparat  eingelassen  oder  derselbe 
entleert,  so  ergab  sich  keine  Ladung,  so  dasB  die  Reibung  der  Gase  an 
den  Platten  keine  Elektricität  erregte.    Wurde  die  eine  Platte  geladen  und 


Dich  lingcTCT  Zeit  tmllMäeou  dsm:  äit  huftr  jlh:  izr- 
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ladet  aie  dadsrea  sxs.  rnsfiin-^  ^    j*..:^    *-«-        »•^-r.«^,v:;.«-    4--     .*^' 
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befestigt  waren,  bo  daea  die  ungeraden  mit  dem  Kasten,  die  geraden  mit 
einem  isolirt  durch  ein  Glasrohr  aus  ihm  heraasgebanden  Drahte  Ter- 
bunden  waren.  Der  Kasten  wurd«  mit  Luft  oder  anderen  Gasen  gefüllt. 
Die  eine  (Condensator-)  Platte  jedes  Condensators  war  mit  der  Erde 
yerbunden.  Mittelst  eines  Schlüssels  wurde  nach  einander  die  CoUector- 
plattfl  des  eioen  nnd  des  anderen  Condensatarg  beaw.  mit  dem  positiTen 
und  negatiien  Pol  einer  Säule  tou  87  Dsniell'scben  Elementen  rer- 
bunden,  während  jedesmal  ihr  freier  Pol  zur  Erde  abgeleitet  war.  Die 
p;„  i7_  Collectorplatten    wurden   dabei  auf 

gleiches  nnd  entgegengea«tstes  Po- 
tential V  geladen.  Dann  wurden 
die  Collectorplatten  isolirt  und  unter 
einander  und  mit  dam  einen  Qua- 
drantenpaar  eines  Quadraatelektro- 
metera  verbunden,  dessen  anderes 
Paar  abgeleitet  war. 

Sind  die  Capacitäteu  derConden- 
satoren  C  und  Ci ,  so  sind  ihre  La- 
dungen VC  und  — VCi,  also  die 
am  Elektrometer  abgelesene  Ladung 
Li  =kr(C—  Ci),  wo  k  eineCon- 
stante  ist. 

Darauf   worden    die    Pole    der 
S&ole    durch     eine    Brückenleitung 
von    10  000  Einheiten    Widerstand 
verbunden,  ein  Punkt  derselben  ab- 
geleitet und   ein  anderer   mit  dem 
Elektrometer    verbunden,     welches 
dabei    das   Potential  v    an    diesem 
Punkte  und  zngleich   das  Verhält- 
niss  v/F=n  angab.  Worden  nun- 
mehr beide  Collectorplatten  mit  je- 
nem   Punkte    verbunden,    also    in 
gleichem  Sinne  geladen,  and  dann  mit  dem  Elektrometer  in  Verbindung 
gesetzt,  so  gab  dieses  die  Ladung  Li  =  kv(G+  C,)  =  fc  Ft»  (C  +  C,)- 
Aus  Li  und  Xg  folgt  das  Verhältniss  von  C  zu  C|. 

Bei  Tersuchen  mit  verschiedenen  Gasen  ergab  sich  so  der  relative 
Werth  der  Capacitäten  (7| ,  welche  den  Dielektricitätsconstanten  D  pro- 
portional sind; 

Luft      Vacuum       C  Oj    Wagseratoff     Koblengas      Sohweflichte  BÄure 
K      1,0000        0,6885        1,0008  0,99S8  1,0004  1,0037 

103  Klemsncic')  verwendete Condensatoren  aus  bezw.  30  und  22  kreis- 

fSrmigen,  durch   Hartgummischeibchen  von  0,089  cm  Dicke  getrennten 

')  KlemenciS,  Sitzber.  A.  Wien.  Akad.  91,  713,  1885;  BeibL  10,  109. 


] 


Belli  mm  an  gen  von  Ayrton  und  Perry,  Klemencic. 
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■ad  abwediseind  nut  einander  Terbuudenen  Temickelten  Mesflingplatien, 
dereo  eine  Halfie  mit  dem  Teller,  deren  andere  mit  einem  durch  die 
Glocke  .des  Bacipienten  einer  Luftpumpe  geleiteten  Draht  yerbunden 
waren«  Die  Platten  hatten  25,76  cm  Durchmesser.  Zwischen  der  Ct locke 
and  dem  Condensator  standen  zwei  conaxiale,  durch  Paraffin  getrennte 
Zinkcylinder.  Die  CapaciULt  der  Gummischeibchen  wnrde  zu  0,68  be^w. 
1,97  Proc  der  berechneten  Gapacität  des  Condensators  angerechnet. 

Der  Condensator  wurde  mittelst  eines  Stimmgabel  Unterbrechers 
Abwechselnd  dnreh  Verbindung  mit  einer  Säule  von  kleinen  Chromsänre- 
oder  Leclan ob  ^-Elementen  geladen  und  entladen  und  in  den  Weg  der 
Qektricität  ein  Meyerstein^sches  Galvanometer  mit  feinem  Draht  ein- 
geschaltet. Die  Ablenkung  des  Oalranometers  wurde  mittelst  eine«  durch 
enien  grossen  Rheostatenwiderstand  und  die  zweite  Galfanoroeterrolle 
im  entgegengesetzten  Sinne  geleiteten  Stromes  compensirt. 

Bei  Aenderung  des  Dmdkes  gab  die  GaWanometemadel  einen  Aon- 
sehlag,  ans  welchem  abzuleiten  ist,  dass  mit  der  Zunahme  der  Dichti; 
die  Dielektrieit&tscQnstante  proportional  znnimmt. 

Eine  Zusammenstellung  der  Quadratwurzeln  y//  der  DielektriciUits'  104 
consianten    nach     Ayrton  und  Perry   (A  und  P),    Boltzniann  (h), 
Kiemen cic  (K)  mit  den  Brechungsindices  n  ergiebt: 


Gaft 


Atmosphärische  Luft 
WaMerstoff .  .  . 
Kohlenaättrp  .  . 
Cohlenoxyd  •  • 
Stiekosydol  .  . 
Oeibüdendes  Gas 
SmnijigBS  •  •  • 
Schwefelkolilenstofl' 
Schweflichte  Säure 

Aeüier 

rUoräthyl  ...    * 
BromSthyl  .    •    .    • 


(A  und  P) 


(B) 


(K) 


1.000  750 

1.000  650 

1.001  150 


1,000  295 
1,000  132 
1,000  473 
1,000  345 
1,000  497 
1.000  6:>6 
1 ,000  472 


1,002  600 


1,000  293 
1,000  132 
1,000  492 
l,rKHi347 
l,0O<i579 

1,WH>476 
l,iHfl  4.VI 
1,004  77 
l.(Ki3  72 
1.0<^)7  76 
l,0<i7  73 


1,^*00  293 
l.iHm  139 

1.000  454 

1,00<JM6 

|,<f01  47H 
I,0<'0  704 
l,(Ht\  WM 

1.001  174 
l,ont  21M 


Die  Uebereinstimmnng  ist  also  nicht  allzu 
bei  den  letzterwähnten  Dämpfen,  was  übrigens 
Schwierigkeit  der  Versuche  herrühren  kann. 


befriedigend,  namentlich 
zum  Theil  auch  Ton  der 


Die  Dielektricititsconstanten  ron  Dampfen  wurden  Ton  105 
ebedev  ^  nach  der  Methode  Ton  Hopkinson  mit  einigen  Abande- 

■»<—■■   li  ■■!  ■■■■  iiifr 


rügen  beatimiiit. 

I)  Lebedew,  Wied.  Ann.  44,  288,  1891. 
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Aus  einem  Tropfglase  tropfte  die  Flassigk^it  in  ein  Glasrobr,  welches 
mit  einem  horizontalen,  mit  Knpferdrehspänen  gefüllten,  2,5  cm  weiten, 
60  cm  langen ,  horizontalen  Messingrohr  verbunden  war ,  das  ebenso 
wie  der  röhrenförmige,  horizontal  in  einem  Glasmantel  liegende  Conden- 
sator,  in  einer  von  Dampf,  Wasser  oder  Amylalkohol  (100  bezw.  125^) 
durchströmten  Hülle  lag.     Der  erhitzte  Dampf  der  Flüssigkeit  ging  dann 

durch  den  Condensator.    Letzterer  bestand  aus  zwei  concentrischen,  stark 

* 

vernickelten  Messingröhren  von  49  cm  Länge,  deren  innere  den  äusseren 
Durchmesser  von  2,5 cm,  deren  äussere  den  inneren  Durchmesser  von 
2,9  cm  hatte,  und  die  durch  parallel  zur  Axe  geschnittene  Qnarzplättchen 
von  einander  getrennt  waren. 

Das  eine  Rohr  des  Condensators  war  durch  Asbestpfropfen  abge- 
schlossen und  mit  Watte  gefüllt.  Durch  ein  Glasrohr  ging  der  Dampf 
zu  einer  Vorlage,  in  der  oben  ein  Loch  angebracht  war,  so  dass  die 
Dämpfe  den  Condensator  ganz  erfüllen  muHsten. 

Als  Vergleichscondensator  diente  ein  ähnlicher  mit  Luft  erfüllter 
Condensator,  dessen  äussere  Röhre  60  om,  dessen  innere  45  cm  lang  war. 
Durch  Verschieben  einer  in  die  innere  Röhre  passenden  Messingröhre 
konnte  die  Capacität  geändert  werden,  welche  ein  wenig  grösser  war, 
als  die  des  Dampfcondensators.  Die  zwei  angewandten  Batterien  be- 
standen aus  je  100  Clarkelementen.  Das  Norlnalelement  war  ein  Clark- 
element  von  kleinem  Widerstände,  das  Elektrometer  ein  Mascart'sches, 
welches  für  ein  Clarkelement  600  Scalentheile  Ausschlag  gab. 

Die  beiden  inneren  Belegungen  der  Condensatoren  sind  dauernd  mit 
dem  Elektrometer  verbunden.  Sie  werden  zuerst  zur  Erde  abgeleitet 
und  die  äusseren  Belegungen  auf  die  Potentiale  +  ( l^i  4*  -^')  und  —  (  Fj) 
geladen.  -F^  und  —  F|  sind  die  durch  die  andererseits  abgeleiteten 
Säulen  lEi  und  "E^  gelieferten  Potentiale. 

Zwischen  dem  abgeleiteten  Pol  der  Säule  JE^i  und  der  Erde  wird 
noch  ein  Draht  eingefügt,  welcher  mit  einem  Punkte  des  Schliessungs- 
kreises eines  von  einem  Pol  zur  Erde  abgeleiteten  Hülfselementes  ver- 
bunden ist,  wodurch  zum  Potential  Y\  das  Potential  ^  hinzugefügt 
wird.  Dieses  Potential  wird  so  gewählt,  dass  nach  Trennung  der 
äusseren  Belegungen  von  den  Batterien  das  Elektrometer  keinen  Aus- 
schlag giebt.  Sind  die  Capacitäten  der  Condensatoren  C\  und  Cs,  so 
folgt  Ci(Fi  -|-  -tf)  =  C|  Fj.  Nachher  werden  die  Batterien  vertauscht 
und  das  Potential  ^"  gesucht,  welches  wieder  den  Ausschlag  des 
Elektrometers  auf  Null  bringt     Man  erhält  dann : 

C,(7,  +  ^')/F,  =  y,!XV^  +  ^1)  oder  (C,  /Ci)»  =  (F,  +  ^V)/(F,  +  ^1), 

woraus  sich  bei  Wiederholung  der  Versuche  bei  Füllung  des  Dampf- 
condensators mit  Lnft  und  mit  Dampf  das  Verhaltniss  der  Dielektricitäts- 
Constanten  ergiebt.  Da  die  Constante  für  Luft  gegen  den  leeren  Raum 
bekannt  ist ,  lässt  sich  auch  die  Dielektricitätsconstante  der  Dämpfe  auf 
die  des  luftleeren  Raumes  gleich  Eins  reduciren. 
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Die  Umschaltangen  geschehen  durch  eine  geeignete  Wippe. 

Nach  Anbringung  der  erforderlichen  Correcturen  ergaben  sich  die 
Dielekiriciiätsconatanten  D  im  Mittel  hei  den  beigeschriehenen  Tempe- 
rataren : 


Benzol    .... 

100<> 

1,0027 

Methylformiat .    . 

1,0069 

Toluol    .... 

126« 

1,0043 

Aethylformiat  .    . 

1,0083 

Aetbyläther  .   . 

lOOO 

1,0045 

Methylacetat    .   . 

1,0073 

Methylalkohol  • 

100» 

1,0057 

Aetbylpropionat  . 

1,0140 

Aethylalkohol  . 

100® 

1,0065 

Die  Bestimmung  der  Dielektricitätsconstanten  von  Dämpfen  kann  nach  106 
Lebedew  zur  Prüfung  der  §.  30  entwickelten  Formel  fc  =  (D  —  l)/(i)  +  1) 
dienen,  wo  X;  die  Elektrisirungszahl  nach  Poisson,  hezw.  das  Verhältniss 
des  Yolumens  der  dielektrisch  polarisirbaren  Theilchen  eines  Körpers  zu 
seinem  ganzen  Volumen  ist.  Wir  könnten  diesen  Werth  auch  als  „rela- 
tive RaumerfüUnng**  bezeichnen.  Wir  wollen  für  letztere  den  Werth  g 
einfahren.  Dann  wäre  die  Dielektricitäisconstante  nur  von  der  relativen 
Raumerfüllung  bedingt.  Ist  d  die  Dichte,  hei  der  der  Körper  die  Di- 
elektriciifttsconstante  D  besitzt,  so  ist: 

—  tf  =  0  =  const^   bezw.  D  = 


g         D+  1  d  — 

d  ist  die  Maximaldichte  des  Körpers,  bezw.  die  seiner  Molecüle. 
Wird  D  =  n^  gesetzt,  so  erhält  man  die  Formeln  von  Lorenz, 
sowie  von  E  x  n  e  r  *). 

Berechnet  man  aus  einigen  Versuchen  für  D  den  Werth  8  bei  irgend 
einer  Dichte  des  Körpers,  so  lässt  sich  also  2)  auch  für  beliebige  Dichten 
d  berechnen.     So  ergiebt  sich  z.  B.  bei  verschiedenen  Temperaturen: 


Benzol 

Toluol 

VaaeUnöl 

Temperatur  17,3      47,3 

17,2       47,2 

17,1        57,9 

if 

2,B66 

2,772 

3,094 

D  her. 

—      2,246 

—       2,300 

—       2,135 

D  heoh. 

2,336     2,243 

2,365     2,225 

1 

i 

2,192     2,141 

Alkohol 

Wasser 

Temperatur     25     10 

25        31 

17 

10         4 

(f 

0,8982 

1,0371 

D  her. 

—      29,6 

—      72,6 

79,2 

81,2     81,8 

/>  beob. 

25,7     27,5 

75,7     73,7 

78,7 

80,2     82,3 

Die  Werthe  für  Benzol  sind  von  Palaz,  die  für  Vaselinöl  von 
Fnchs^),  die  für  Alkohol  und  Wasser  von  Rosa  bestimmt. 

Bei  der  Aenderung  des  Aggregatzustandes,  wenn  die  Werthe  D  —  1 
aus  den  Beobachtungen  für  Dämpfe,  8  aus  den  Daten  für  den  flüssigen 
Zustand  berechnet  werden,  ergiebt  sich  freilich  keine  so  gute  Ueber- 
«nstimmnng,  da  für  die  Flüssigkeiten  die  Voraussetzungen  der  Rechnung 
nicht  mehr  zutreffen,  wohl  aber  ist  *die  Reihenfolge  der  Körper  dieselbe. 


^)   Vergl.  E»  Wiedemann,  Ladenburg'i  Handwörterbuch  der  Chemie  1, 
457.  —  »)  V.  Fuchs,  Wien.  Ber.  [2]  98,  1240,  1889. 

6* 
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Aus  der  Gleichung  für  k  folgt  annähernd  1)  ^f  =  Va  (^  —  !)•'  Nach 
der  Zuatandsgleichung  von  y an  der  Wa als  ist  2)  g  =  V4  h.  Berechnet 
man  heide  Werthe,  so  ergieht  sich  für  g  .eine  wenigstens  der  Grössen- 
Ordnung  nach  übereinstimmende  Raumerfüllnng.     So  ist  für: 

NaO        COa       C3H4    CaHßCl     CSj    BOj    (CaHß)^©    CgHeO    CeHg 
1)       48  50  56  97  82        62  U4  9B  128 

2)33  —  39  32  —  33  44  —  55      517  97      318      248(203)        297  123 

Die  Werthe  2)  sind  den  Beobachtungen  von  Klemencic,  Boltz- 
mann  und  Lebedew  entnommen. 


f)    Zeitdauer  der  dielektrischen  Polarisation,  Ladung 

und  Leitung. 

107  Schon  §.  62  haben  wir  bei  der  Bestimmung  der  Dielektricitäts- 
constanten  von  Krystallen  erwähnt,  dass  dielektrische  Ladung  und  Lei- 
tung öfter  neben  einander  hergehen  und  §.  95  bei  der  Bestimmung  der 
Dielektricitätscopstanten  der  Flüssigkeiten  kurz  angegeben,  wie  die 
erstere-  von  der  letzteren  durch  Ladung  der  Körper  während  möglichst 
kurzer  Zeit  und  dann  durch  Bestimmung  des  Verlaufs  der  Ladung 
während  längerer  Zeit  yon  einander  bis  zu  einem  gewissen  Grade  getrennt 
werden  können. 

Wir  wollen  diese  Verhältnisse  jetzt  im  Zusammenhang  ausführlicher 
behandeln. 

Bei  einzelnen  Körpern  erfolgt  die  dielektrische  Polarisation  in 
äusserst  kurzer  Zeit  vollständig,  sie  dürften  nur  dielektrisch  polari- 
sirte  sein. 

Dies  gilt  zunächst  für  Luft.  Ein  Condensator  mit  einer  Zwischen- 
schicht von  Lufb  zwischen  den  Belegungen  ladet  sich  in  weniger  als 
V500  Secunde  vollständig. 

Dies  hat  Pellat^)  gezeigt,  indem  er  einen  Luftcondensator  von 
Ys  Mikrofarad  Capacität  durch  eine  oscillirende  Zunge  abwechselnd  mit  zwei 
Punkten  eines  Schliessungskreises  von  einer  bestimmten  Potentialdifferens 
verband  und  durch  ein  Spiegelgalvanometer  und  verschiedene  Wider- 
stände entlud.  War  der  Widerstand  des  Entladungskreises  kleiner  als 
1000  Ohm,  so  blieb  die  Ablenkung  der  Nadel  wesentlich  constant;  bei 
Widerständen  von  2000  bis  8000  Ohm  sank  sie,  indem  die  Entladung 
nicht  mehr  vollständig  erfolgte. 

108  Dagegen  nimmt  meist,  wie  wir  schon  mehrfach  erwähnt  haben,  die 
Ladung  eines  mit  einem  anderen  Dielektricnm  versehenen  Condensators 
mit  der  Zeit  zu. 


»)  Pellat,  Joum.  de  Phys.  10,  358,  1881;  Beibl.  5,  876.  —  ä)  Belli,  Corai 
di  fisica  sperimentale  3,  294. 
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Diese  Zunahme  der  Capaoität  der  durch  eine  constante  Elektricitäts- 
quelle  geladenen  Condensatoren  kann  einmal  davon  herrühren,  dass  die 
Molecüle  des  Dielektricums  eine  hestimmte  Zeit  hrauchen,  um  sich  in 
ihre  elektrischen  Gleichgewichtslagen  einzustellen,  bezw.  die  in  den 
Moleciklen  enthaltenen  £lektricit&ten,  um  sich,  bis  zu  dem  der  wirkeiiden 
Kraft  entsprechenden  Maximum  zu  scheiden  ^).  Indess  dürfte  diese  Ur- 
sache weniger  Einflusa  haben,  da  die  Ladung  meist  in  sehr  kurzer  Zeit 
sogleich  einen  bedeutenden  endlichen  Werth  annimmt  und  dann  erst 
ganz  allmählich  ansteigt.  Würde  dieser  Grund  allein  das  Anwachsen  der 
Ladung  bedingen,  so  müsste  bei  der  Trennung  des  dielektrischen  Körpers, 
z,  B.  eines  Paraf&ncylinders,  in  zwei  den  beiden  Belegungen  zugekehrte 
Hälften  auch  nach  längerer  Zeit  jede  derselben  in  einer  allerseits  ge- 
schlossenen, mit  einem  Elektrometer  yerbundenen  isolirten  Blechbüchse 
(vergl.  TbL  I,  §.  120)  sich  unelektrisch  erweisen,  da  in  jedem  gerichteten 
oder  elektrisch  geladenen  Molecül  gleiche  Mengen  positiver  und  negativer 
Elektricität  enthalten  sind.  Sie  erscheinen  aber  nach  längerer  Zeit 
entgegengesetzt  geladen,  wie  die  ihnen  zugekehrten  Belegungen.  Man 
kann  daraus  schliessen,  dass  überwiegend  eine  allmähliche  Leitung  der 
Elektricität  im  Dielektricum  in  der  Richtung  der  wirkenden  Kraft  die 
dauernde  Ladung  des^  Dielektricums  an  seinen  Endflächen  und  somit 
auch  die  Zunahme  der  Gapacität  eines  aus  demselben  und  zwei  Metall« 
platten  gebildeten  Condensators  zur  Folge  hat.  Die  Grösse  der  Ladung 
dieses  Condensators  bei  Verbindung  seiner  einen  Belegung  mit  einer 
Constanten  Elektricitätsquelle  und  Ableitung  der  anderen  hängt  ab  1)  von 
der  Stärke  der  dielektrischen  Polarisation;  2)  von  der  Leitungsfahigkeit 
des  Dielektricums;  3)  von  dem  Widerstände,  den  die  Zwischenschicht 
zwischen  den  Belegungen  und  dem  Dielektricum  einer  Vereinigung  der 
Elektricitäten  in  beiden  entgegenstellt;  4)  von  der  Dauer  der  Verbin- 
dung mit  der  Elektricitätsquelle. 

Ist  der  Körper  ein  Elektrolyt,  so  kann  zu  der  dielektrischen  Ladung 
als  solcher  noch  eine  elektrolytische  Polarisation  hinzutreten. 

Die  aus  ihrer  Lage  verschobenen  Elektricitäten  ^) ,  bezw.  die  ge-  WS 
drehten  Molecüle  können  eventuell  nicht  sofort  nach  Aufhebung  der 
elektrisirenden  Kraft  in  ihre  xmelektrischen  Lagen  zurückkehren,  der 
Körper  bleibt  also  elektrisch.  Man  würde  nach  dem  im  Gebiete  des 
Magnetismus  üblichen  Sprachgebrauch  diese  Eigenschaft  der  Körper  einer 
sogenannten  Goeroitivkraft  zuschreiben,  welche  etwa  die  gedrehten  Mole- 
cüle in  ähnlicher  Weise  verhinderte,  sofort  in  ihre  Ruhelagen  zurück- 
sakehren,  wie  die  Molecularkräfte  bei  der  elastischen  Nachwirkung 
delbrmirter  Körper. 

Eine   solche  dielektrische  Nachwirkung    ist  bei  Kugeln  von 
Glas,  Quarz  and  Flussspath,  sowie  von  einem  Gemenge  von  Schwefel  und 

»)  Belli,  1.  c. 
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Graphit,  auch  von  frisch  gegossenem  Selen  (welches  aber  mit  der  Zeit 
leitend  wird)  von  Boltzmann  ^  in  der  Weise  beobachtet  worden,  dass 
bei  64  mal  in  der  Secunde  erfolgenden  entgegengesetzten  elektrischen 
Einwirkungen  während  dreier  Halbschwingungen  die  Dielektricitäts- 
constante  kleiner  erschien,  als  der  Uebereinstimmung  mit  dem  Brechungs* 
index  entsprach.     Bei  reinen  Schwefelkugeln  zeigte  sich  dies  nicht. 

110  Die  Leitung  der  Dielektrica  ist  von  Gaugain^)  direct  nach- 
gewiesen worden.  £r  legt  auf  eine  Stearinplatte  zwei  bewegliche  Metall- 
belegungen Ä  und  Bj  verbindet  Ä  mit  einem  oonstant  positiv  geladenen 
Ladungselektroskop  und  B  mit  einem  Entladungselektroskop.  Zuerst 
entsteht  durch  die  Influenz  von  Ä  auf  B  in  letzterem  ein  starker,  zur 
Erde  fliessender  Strom  von  positiver  Elektricität ,  der  allmählich  auf  ein 
dem  regelmässigen  und  in  allen  Querschnitten  gleichen  Durchströmen 
der  Elektricität  durch  das  Dielektricum  entsprechendes  Minimum  sinkt. 

Die  Dielektrica  leiten  hierbei  nicht  etwa  nur  an  der  Oberfläche. 
Legte  Gaugain  auf  ein  Stück  eines  mit  Guttapercha  überzogenen 
Telegraphendrahtes  drei  durch  Zwischenräume  von  einander  getrennte 
Stanniolringe,  verband  den  Draht  mit  der  Elektricitätsquelle  und  studirte 
mittelst  des  Entladungselektroskops  den  Elektric^tätsfluss  vom  mittleren 
Ringe  aus»  einmal,  während  die  äusseren  Ringe  isolirt,  dann,  während  sie 
abgeleitet  waren,  so  war  in  beiden  Fällen  der  Elektricitätsfluss  nahezu 
der  gleiche,  so  dass  der  Durchgang  durch  das  Dielektricum,  die  Gutta- 
percha, hindurch  stattfand.  Nur.  eine  kleine  Elektricitätsmenge  ging 
über  die  Oberfläche,  namentlich  wenn  die  Guttapercha  lange  an  der  Luft 
gelegen  hatte.     Durch  Abwaschen  wird  dieser  Fehler  gehoben. 

111  Bei  weiteren  Versuchen  über  die  allmähliche  Zunahme  der  Gapacität 
durch  die  Leitung  der  Dielektrica  brachte  Gaugain  3),  um  den  Einfluss 
der  Feuchtigkeit  zu  verhindern,  Gondensatoren  aus  zwei  horizontalen 
Metallplatten  und  einer  dielektrischen  Platte  in  Glascylinder  mit  Trocken- 
substanzen, durch  deren  Deckel  ein  Schellackstab  ging,  an  welchem  die 
obere  CoUectorplatte  von  dem  Dielektricum  abgehoben  werden  konnte, 
sowie  einen  mit  einem  Entladungselektroskop  verbundenen  Draht,  gegen 
den  sie  beim  Heben  schlug.  Ein  anderer  Draht  leitete  dauernd  die  untere 
Condensatorplatte  ab. 

Waren  die  Belegungen  durch  drei  kleine  Schellacktropfen  von  der 
dielektrischen  Platte  isolirt,  so  lud  sich  mit  der  Zeit  der  Condensator  zu 
einem  stets  gleichen  Maximum,  mochten  die  75  mm  grossen,  6  mm  dicken 
kreisförmigen  Platten  aus  Stearin,  Schwefel,  Guttapercha,  Schdlack 
bestehen,  oder  durch  eine  Zinkplatte  von  5  bis  39mm  Dicke  ersetzt 
werden.     Indess  bedurfte  es  verschieden  langer  2^it  bis  zur  Maximal- 


^)  Boltzmann,  Römisch  und  Nowak,  Wien.  Ber.  [2]  70,  380,  1874.  — 
2)  Gaugain,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [4]  2,  276,  1864.  —  »)  Gaugain,  1.  c. 
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ladang ,  so  bei  Stearin  1 1 ,  bei  Guttapercha  und  Schellack  20  Minuten, 
bei  Schwefel  mehr  als  1^1%  Stunden. 

Aach  Yon  Bezold^)  fand,  dass  die  Influenz  einer  elektrisirten 
Kugel  allfeine  horizontal  aufgehängte  Schellacknadel  mit  entgegengesetzt 
geladenen  HoUundermarkkügelchen  bei  Zwischenstellung  einer  Glasplatte 
erst  siemli^h  unverändert  erscheint,  allmählich  aber  sich  ganz  ebenso 
gestaltet,  wie  wenn  eine  Metallplatte  an  Stelle  der  Glasplatte  gebracht 
wäre,  die  also  der  Kugel  gegenüber  ihr  ungleichnamig,  auf  der  ihr 
abgewendeten  Seite  gleichnamig  elektrisirt  wäre.  Bei  einer  schlecht 
leitenden  Ebonitplatte  tritt  dies  sehr  viel  langsamer  hervor  (vergl.  auch 
Tbl.  I,  §.  64). 

In  einzelnen  Fällen  scheint  dabei  die  in  sehr  kurzer  Zeit  auftretende  112 
(dielektrische)  Ladung  bei  gewissen  Körpern  (WaUrath,  Schwefel)  stärker 
sein  zu  können,  als  bei  anderen  (Stearin,  Schellack),  während  sich  da- 
gegen die  Ladung  in  letzteren  schneller  einem  Maximum  nähert.  So 
wurde  bei  einer  Versuchsreihe  von  Gaugain  (1.  c.)  die  CoUectorplatte 
eines  Condensators  mit  einer  Feder  verbunden,  die  einen  Stift  trug.  Beim 
Auslösen  der  Feder  schlug  der  Stift  mehr  oder  weniger  schnell  durch 
die  Oberfläche  von  Wasser  hindurch,  welches  in  einem  Metalltrog  mit  der 
Elektricitätsquelle  verbunden  war.  Bei  Verbindung  der  CoUectorplatte 
mit  dem  Entladungselektroskop  betrug  die  Zahl  der  Entladungen  bei: 


Stearin 
nach  VnSec-      1,30 
nach  2  See.       1,92 

WaUrath 
•  1,47 
1,85 

Wachfl 
1,50 
2,21 

Vulcanisirtem  Kautschuk 
1,50 
1,78 

nach  VnSec. 
nach  2  See.  • 

Schellack 
1,53 
2,07 

Schwefel 
1,57 
1.7 

Guttapercha 
1,60 
2,07  2). 

Bei  dielektrischen  Platten  aus  getrennten  Theüen,  zwischen  denen 
kein  Uebergang  der  EUektricitäten  stattfinden  kann,  z.  B.  aus  amorphem 
Schwefelpulver,  stellt  sich  die  durch  die  dielektrische  Polarisation  allein 
bedingte  Maximalladung  sofort  her  und  ist  viel  kleiner,  als  bei  massiven 


0  von  Bezold,  Pogg.  Ann.  143,  62,  1871;  Münch.  Sitzungsber.  1870, 
2.  Juni;  1877,  7.  Januar. 

^  Versuche  über  die  .ungleich  schnelle  Ladung  eines  mit  Schellack  und 
Guttapercha  und  sodann  mit  Stanniol  umhüllten  Drahtes,  sowie  einer  Stearin- 
and  Schwefeltafel  vergl.  auch  Gaugain  (1.  c  p.  294).  Berühren  die  Belegungen 
die  dielektrischen  Platten  direct,  so' ist  die  Maximalladung  ebenso  wie  die  zur 
Erzielung  derselben  erforderliche  Zeit  grösser,  als  bei  getrennten  Belegungen. 
Die  Ladung  betrug  bei  zwei  Platten  von  Stearinsäure  und  Guttapercha  nach 
i  Minuten 

«  =  20  40  80 

Stearinsäure        103         121         126 

Guttapercha        111        132        144 

Der  Grenzwerth  scheint  also  nicht  der  gleiche  zu  sein.  Indess  sind  die 
Sncheinungen  nicht  sehr  regelmässig,  da  hier  direote  Uebergänge  der  Elektrici- 
täten  zu  den  Belegungen  stattfinden  können.  ; 
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PiatteD.  Wird  das  PuWer  mit  mehr  uod  mehr  Oel  gemischt,  so  steigt 
die  Ladung  immer  schneller.  Bei  Platt«ii  ans  Pulver  von  octaedriscbem 
und  natürlichem  Schwefel  wächst  die  Ladnng  mit  der  Zeit. 

Condensatoren,  deren  Dielektrica  aus  stark  gepreastea  Stearin  späh  neu 
bestehen,  laden  sich  bei  kurzer  Verbindung  mit  der  ElektriciUtaquelle 
stärker,  als  aue  weniger  gepressten;  erstere  besitzen  also  «in  grosaerea 
dielektrisches  Verth eil angs vermögen  '). 

113  Aebnliche  Versuche  hat  auch  Wallner*),   zun&clut  an  flüssigen 

Dielektricis  angestellt.    Auf  eiDer  durch  drei  StellschraubeD  xa  honzon- 


tirenden  Glasplatte,  Fig.  18,  waren  drei  10cm  hohe  Glasfüsse  befestigt, 
die  eine  Glasplatte  trugen,  auf  welche  ein  12,5  cm  grosser,  1,2  cm  hoher 
Glasiing  gekitt«t  waren.  Viu  1 1  cm  laDges,  zu  einem  Trichter  fahrendes 
und  in  der  Mitte  der  Glasplatte  mündendes  Rohr  gestattete  durch 
Füllen  des  Trichters  die  Flüssigkeit  genau  bis  an  den  Rand  des  Glas- 
ringes  zu   bringen.      Ueblr  der  Flüssigkeit  schwebte  eine   horizontale 

»)  Oaugain,  1.  c.  —  >)  WülJner,  Ber.  d.  k.  Münch.  Akad.  1874;  Lehrt. 
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Metallplatie  P  von  12  cm  Durchmesser  an  drei  oben  in  ein  Messing- 
dreieck  mittelst  verstellbarer  Schrauben  eingesetzten  Glasstaben.  Das 
Dreieck  konnte  durch  zwei  über  Rollen  an  einem  Gestell  geführte 
dünne  Kupferdrahte  gehoben  und  gesenkt  werden.  Die  Metallplatte  P 
war  durch  einen  sehr  dünnen  Draht  init  einem  Sinuselektrometer  ver- 
banden. Sie  wurde  elektrisirt  und  ihr  Potential  abgelesen,  während 
sie  so  weit  (10 cm)  von  der  Flüssigkeit  entfernt  war,  dass  die  Influenz 
aof  letztere  zu  vernachlässigen  war  (F),  dann,  als  sie  ihr  auf  2,93  mm 
genähert  war  (Vi).  Hierbei  ändert  sich  indess  die  Yertheilung  der 
Elektricität.  Die  letzteren  Messungen  wurden  in  bestimmten  Zeit- 
intervallen wiederholt  und  zuletzt  die  Platte  wieder  gehoben  und  aus 
dem  nun  beobachteten  Potential  der  Elektricitätsverlust  an  die  Um- 
gebung, welcher  der  Zeit  und  jeweiligen  Ladung  proportional  genom- 
men wurde,  berechnet.  Bei  einer  gut  leitenden  Flüssigkeit,  Wasser, 
war  der  Werth  Vi/V  sofort  constant  und  blieb  sich  gleich,  mochte  die 
Flüssigkeit  abgeleitet  sein  oder  nicht  (a  =  1  —  VJV  =  0,6088).  Bei 
Alkohol  nahm  das  Potential  Vi  allmählich  ab,  indess  war  nach  zwei 
Minuten  a  ebenso  gross  wie  bei  Wasser.  Bei  anderen  Flüssigkeiten  war 
Fj  F  z.  B.  nach  der  Zeit  t: 


t 

CBa 

1     - 
Terpentinöl  Petroleum 

t 

CSa 

Terpentinöl 

Petroleum 

0 

1 

1 

• 
1 

4' 

0,7081 

0,7231 

0,7750 

20" 



0,8372 

0,8548 

10 

0,5846 

0,6596 

0,7064 

40" 

0,8281 

0,8108 

0,8364 

34 

0,4158 

0,5444 

0,6320 

1' 

0,8095 

0,7953 

0,8220 

60 

0,4045 

0,4941 

— 

2 

0,7680 

0,7643 

0,7933 

80 

0,4045 

0,4835 

0,5972 

1 1 


Im  Schwefelkohlenstoff  erreicht  also  a  allmählich  den  Werth  wie 
beim  Wasser,  bei  den  anderen  Flüssigkeiten  ist  nach  80  Minuten  dieser 
Werth  noch  nicht  erreicht. 

Wird  die  Glasplatte  p  durch  eine  Zinkplatte  ersetzt,  die  durch  einen 
dünnen  Draht  zur  Erde  abgeleitet  ist,  so  nimmt  a  bei  Schwefelkohlenstoff 
and  Terpentinöl  sofort,  bei  Petroleum  in  einer  Minute  den  Werth  wie 
Iwi  Wasser  an. 

An    festen   Dielektricis    wurden    diese  Versuche   in    ganz   gleicher  114 
Weise  angestellt,  wobei  die  Glasplatte  p  durch  eine  abgeleitete  Metall- 
platte, die  Condensatorplatte,  ersetzt  wurde,  auf  welche  die  dielektrischen 
Plttten  Ton  bekannter  Dicke  gelegt  wurden  i).  Für  die  genauen  messenden 
Versuche   wurde    später  ein    Torsionselektrometer  nach  Kohlrausch 


1)  Wüllner,  Wied.  Ann.  1,  247,  361,  1877. 
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durch  einen  sehr  dünnen  Golddraht  mit  der  Collectorplatte  verbanden. 
Zuerst  wurde  ohne  das  Dielektricum  die  in  einer  durch  ein  Mikroskop 
bestimmten  Entfernung  über  der  Condensatorplatte  schwebende  und  mit 
dem  Elektrometer  verbundene  Collectorplatte  P  mit  dem  einen  Pol  einer 
andererseits  abgeleiteten  Meidinger^ sehen  Säule  von  12  Elementen 
verbunden  und  der  dabei  erfolgende  Ausschlag  der  Nadel  des  Elektro- 
meters bestimmt.  Sodann  wurde  die  Platte  P  von  der  Säule  gelöst, 
gehoben  und  wieder  der  Ausschlag  bestimmt.  Dieselben  Versuche  wurden 
bei  genau  gleicher  Entfernung  der  Platten  unter  Zwischenbringung  einer 
dielektrischen  Platte  wiederholt.  Im  ersten  Falle  zeigte  sich  keine 
Aenderung  der  Ladung  mit  der  Zeit,  wohl  aber  im  zweiten.  Endlich 
wurde  noch  die  Collectorplatte  allein  bei  Annäherung  an  die  Conden- 
satorplatte geladen,  gehoben  und  dann  mit  dem  Elektrometer  verbunden. 
Hierdurch  erhält  man  das  Yerhältniss  der  Capacitäten  des  Elektrometers 
und  der  Platte  P  mit  ihren  Zuleitungen.  In  ähnlicher  Weise  wurden 
die  Capacitäten  der  letzteren  im  Verhältniss  zu  der  des  Elektrometers 
bestimmt.  Sind  die  Capacitäten  der  Collectorplatte  allein  auf  diese 
Weise  gemessen,  so  lässt  sich  direct  das  Yerhältniss  1/(1  — a)  ableiten, 
um  welches  das  Potential  der  Collectorplatte  durch  Einfluss  des  Dielek- 
tricums  verändert  wird. 

Bei  Ebonitplatten  von  1,12  bis  15,30  mm  Dicke  wuchs  bei  stets 
gleichem  Abstände  d  der  Collectorplatte  von  denselben  (0,294  und  0,588  mm) 
der  Werth  a  mit  der  Zeit  nach  dem  Beginn  des  Versuches,  so  z.  B.  bei 
der  15,3  mm  dicken  Platte,  wenn  d  =  0,294  war,  in  52  Minuten  von 
0,4986  bis  0,7062.  Indess  zeigten  die  Reihen  ziemliche,  wohl  von  der 
Feuchtigkeit  abhängige  Verschiedenheiten;  auch  wenn  die  Platten  bis 
zum  Versuche  über  Phosphorsäureanhydrid  getrocknet  waren.  Bei  den 
verschieden  dicken  Platten  weichen  die  Werthe  d  nicht  mehr  von  ein- 
ander ab,  als  für  dieselbe  Platte  zu  verschiedenen  Zeiten.  Im  Allgemeinen 
scheint  bei  dünneren  Platten  «  für  die  ersten  Minuten  etwas  grösser  zu 
sein  {d  =  13,5  und  3,54,  a  =  0,5468  und  0,5920  nach  einer  Minute). 
Später  wurden  die  Werthe  nahe  gleich,  wie  dies  auch  der  Fall  sein  muss, 
da  bei  hinlänglich  grossen  Condensatorplatten  die  elektrische  Scheidungs- 
kraft in  dem  Räume  zwischen  ihnen  von  ihrem  Abstand^  unabhängig  ist. 

Bei  wiederholten  Versuchen  mit  derselben  (Schwefel-)  Platte  steigen 
die  Werthe  von  tt  ein  wenig;  nach  längerer  Zeit  sinken  sie  wieder  auf 
ihren  früheren  Werth.  Dasselbe  tritt  noch  stärker  bei  Umkehrung  der 
Platten  ein,  so  dass  die  Ursache  nicht  etwa  eine  rückständige  Ladung 
ist.  Die  Aenderung  der  Oberflächenleitung  konnte  ebenfalls  nicht  der 
Grund  sein,  da  sich  die  Erscheinung  auch  bei  viel  grösseren  Platten 
zeigte.  Nach  sehr  langer  Zeit  (vier  Stunden)  nähern  sich  die  Werthe  a 
bei  einer  Schwefelplatte  der  Einheit  (sie  wachsen  bis  zu  0,9665),  ohne 
sie  ganz  zu  erreichen. 

Aehnliche  Resultate  gaben  fünf  Parafßnplatten  von  2,3  bis  13,2  mm 
;,.?•  : Dicke.  —  Schellackplatten  (Schellack  und  venetianischer  Terpentin)  von 
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10,93  lind  13,58  mm  Dicke  gaben  sehr  verschiedene  Werthe,  wohl  in 
Folge  ungleicher  Zusammensetzung.  Bei  gefimissten  Spiegelglasplatten 
näherte  sich  a  schnell  dem  Werthe  Eins. 

Ist  F  das  Potential  der  Elektricitäten  auf  die  Ebktricitätseinheit  115 
in  einem  Punkte  im  Inneren  des  Dielektrioums  ^),  l  die  Leitungsfähigkeit 
desselben,  ist  die  Dichtigkeit  auf  den  Condensatorplatten  Q,  also  auf  den 
Grenzflächen  des  Dielektricums  Q  a ,  und  steigt  diese  Dichtigkeit  in  der 
Zeit  dt  um  Qdn,  so  muss  in  derselben  Zeit  durch  jede  Querschnitts- 
einheit des  Dielektricums  die  Elektricitätsmenge  Qda  hindurchgehen. 
Dieselbe  ist  zugleich  gegeben  durch  X{dV/dz)dt,  wenn  die  z-Axe  auf 
den  Condensatorplatten  senkrecht  steht.     Nun  ist  aber: 

dV 

—— =  43r^(l — «)     also     gdu  ^=  iJtQk(l  —  u)dt 

dz 

Aus  dieser  Gleichung  folgt,  dass  n  nach  dem  Gesetz  einer  logarith- 
mischen  Curve  bis  Eins  wächst.  Findet  dies  nicht  vollständig  statt, 
sondern  erreicht  OL  zur  Zeit  f  =  oo  nur  den  Werth  £,  so  kann  man  in 
obiger  Gleichung  statt  1  —  «  setzen  1  —  a  —  fta,  wonach  also  eine  « 
proportionale  Gegenkraft  den  Durchgang  der  Elektricitäten  hindert.  Ist 
für  die  Zeit  ^  ==  0  der  Werth  a  =  «o,  dann  wird: 

log  :=  et. 

Die  nach  dieser  Formel  berechneten  Werthe  von  a  stimmen  mit 
den  beobachteten  sehr  gut  überein.  So  war  z.  B.,  um  nur  ein  Beispiel 
herauszugreifen,  für  Parafßn  nach: 

1  8  12         20         28         40         60         90  Min. 

lO^abeob.       4933     5049     5205     5449     5509     5789     6010     6474 
10^  a  ber.         4943     5109     5198     5369     5532     5756 '   6085     6490 

Beruht  die  Leitung  in  den  Isolatoren,  wie  wir  angenommen  haben,  116 
auf  einer  vorherigen  (dielektrischen)  Elektrisirung  der  Molecüle,  zwischen 
denen  die  Elektricität  durch  besondere  sehr  schlecht  leitende  Zwischen- 
schichten übergeht,  so  braucht  das  Wachsen  der  Elektrisirung  der  Nicht- 
leiter mit  der  Zeit  nicht  der  Influenz  Oo  im  ersten  Moment  proportional 
zu  sein ;  beruht  sie  nur  auf  einer  Bewegung  von  Theilchen  zu  Theilchen 
in  einem  gleichartigen  Medium  allein,  so  muss  dies  der  Fall  sein.  In 
der  That  findet  das  erstere  statt;  die  durch  logof,  bestimmte  Leitfahig* 
keit  A  ist  bei  nahe  gleicher  Anfangsinfluenz  ao  sehr  verschieden.  Die 
Oberflächenleitung  würde  gleich  im  ersten  Moment  zu  Tage  treten,  könnte 
ako  die  eben  erwähnte  Erscheinung  nicht  bedingen.     So  war  z.  B.  für : 


1)  WüUner,  Wied.  Ann.  1,  247,  361,  1877. 
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Paraffin       Ebonit       Schwefel  Schellack  Glas 

I  U 

10^  tt  4919  6141  6234  6616  7322  8371 

lO'^Ä  50  114  193  19  ,75  1287 

Als  DielektricitätscoDstanten  ergeben  sich  die  Werthe  D  =  1  /  (1  —  a©), 
so  weit  sie  sich  aus  diesen  Versuchen  berechnen  lassen: 

Paraffin      Ebonit         Schwefel  Schellack  Glas 

I  n 

1,96  2,56         2,88  bis  3,21         2,95  3,73  6,10 1). 

117  Die  dielektrische  Ladung  und  Leitung  elektrolytischer  Substanzen 
neben  einander  hat  zuerst  CoUej^)  nachzuweisen  versucht.  Ein  Gon- 
densator,  bestehend  aus  drei  in  einer  Metallwanne  liegenden,  durch 
flache  Hartgummistückchen  im  Abstände  von  0,152  cm  erhaltenen  ver- 
silberten Spiegelglasplatten  von  75  cm  Länge  und  50  cm  Breite ,  deren 
mittlere  beiderseits,  deren  obere  und  untere,  welche  mit  einander  ver- 
bunden waren,  nur  auf  der  der  mittleren  zugekehrten  Seite  versilbert 
waren,  besass  nach  der  Berechnung  eine  Capacität  von  0,004364  Mikro- 
farad. Die  Wanne  wurde  mit  Flüssigkeiten  gefüllt.  Dieser  Conden- 
sator  wurde  durch  einen  Commutator,  bestehend  aus  einem  herabfallen- 

'  den  Eisenhammer,  welcher  drei  Quecksilbercontacte  vermittelte,  nach 
Loslösung  von  der  Verbindung  mit  der  Säule  momentan  mit  einem 
Spiegelgalvanometer  verbunden  und  dann  eventuell  noch  die  übrig 
bleibende  Elektricitätsmenge  durch  das  Galvanometer  geleüet,  worin  sie 
einen  schwachen,  nachbleibenden  Strom  erzeugte.  Die  erste  Entladung 
sollte  der  dielektrischen,  die  zweite  der  galvanischen  Polarisation  ent- 
sprechen. Bei  den  meisten  Versuchen  wurde  die  volle  Entladung  ins- 
gesammt  bestimmt.  Als  Flüssigkeiten  dienten  Lösungen  von  ölsaurem 
Blei  in  Benzol,  welches  sich  durch  lange  dauernde  Ströme  direct  zersetzt, 
Petroleum,  Aether,  Baumöl,  Oelsäure,  Eisenchlorid  gelöst  in  Benzol. 
Benzol  giebt  nur  einen  Anfangsstrom,  keinen  Polarisationsstrom ;  Petroleum 
zeigt  schwache  Leitung,  das  Ölsäure  Blei  in  Benzol  zeigt  einen  starken 
andauernden  Strom,  welcher  den  ersten  Strom  überdauert.  Ganz  reiner 
Aether  isolirt  sehr  vollkommen. 

1 18  Um  mit  Sicherheit  die  gleichzeitige  dielektrische  Ladung  und  Leitung 
in  Flüssigkeiten  nachzuweisen,  und  quantitativ  zu  trennen,  haben 


^)  Die  Zeit,  welche  die  dauernde  Ladung  der  Dielektrica  bi*aucht,  um  sich 
herzustellen  und  zu  verschwinden,  dürfte  vielleicht  bei  einem  Versuche  von 
Felici  (N.  Cimento  16,  73,  1876)  ins  Spiel  kommen.  Ueber  einer  horizontalen, 
um  eine  verticale  Axe  drehbaren  Glasplatte  ist  eine  Aluminiumuadel  ähnlich 
der  des  Thomson' sehen  Elektrometers  aufgehängt.  Wird  die  Glasplatte  in 
RotAtion  versetzt,  so  folgt  ihr  die  unelektrisohe  Nadel  in  Folge  der  Loftr 
Strömungen  um  einige  Grade ;  ist  die  Nadel  aber  elektrisirt,  so  geht  sie  mit  ihr 
zwei-  bis  dreimal  im  Kreise  herum. 

«)  Colley,  Wied?  Ann.  15,  94,  1882. 
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Cohn  und  Arons  0  ^^^^  Methode  angewendet,  welche  auf  dem  Princip 
beruht,  dass  ein  zugleich  dielektrisch  polarisirbarer  und  leitender  Körper 
in  einpr  Leitung  ersetzt  werden  kann  durch  zwei  parallel  neben  ein? 
ander  geschaltete  Körper,  deren  einer  nur  dielektrisch  polarisirbar  ist, 
also  eine  gewisse  Capacität  besitzt  und  nicht  leitet,  deren  anderer  nur 
leitet  und  nicht  elektrisch  polarisirbar  ist,  also  keine  merkliche  Capacität 
besitzt,  auch  bei  variablen  Strömen,  welche  die  abwechselnde  Ladung 
and  Entladung  des  ersteren  gestatten.  Die  dielektrische  Ladung  und 
Leitung  können  dann  dadurch  von  einander  getrennt  gemessen  werden, 
dass  man  neben  den  dielektrisch  polarisirbaren  Körper  noch  einen  Luft- 
coudensator  von  bekannter  Capacität  einschaltet,  welche  sich  zu  der 
dielektrischen  Capacität  des  Körpers  addirt,  oder  einen  leitenden  Körper 
von  yerscbwindender  Capacität,  dessen  Leitung  zu  der  des  untersuchten 
Körpera  als  Parallelschliessung  hinzutritt. 

.Diese  Methode  wurde  im  Wesentlichen  folgendermaassen  ausgeführt: 

Kine  Säule  (Fig.  19)  von  drei  Leclanche-Elementen  war  durch  eine 

verzweigte  l jeitnng  AF(CW)  GB  geschlossen  ^  welche  neben  einander 

geschaltet  einen  Condensator  C  und  einen  veränderlichen  inductionsfreien 

ji|     ig  Widerstand  W  enthielt.    Pol  B  der 

Säule  war  zur  Erde  abgeleitet.  Mit 
ihm  ist  das  eine  Quadrantenpaar 
eines  Qoadrantelektrometers  verbün- 
den, das  andere  Paar  desselben  mit 
Punkt  Cr.  Vor  dem  Elektrometer 
ist  eine  Brackenleitung  BG  ange- 
bracht. Durch  einen  Helmholtz'- 
schen  Pendelunterbrecher  kann  die- 
selbe bei  iii  während  einer  messbaren 
Zeit  t  durch  einen  Contacthebel  ge- 
schlossen, bei  Ui  die  Verbindung 
von  G  mit  dem  Elektrometer  ebenso 
hergestellt  werden.  Ist  JE  die  elektro- 
motorische Kraft  der  Säule,  C  die  Capacität  des  Condensators,  y  die  des 
Dektrometers ,  ist  v  das  Potential  der  Nadel  derselben,  ca  das  Potential 
im  Condensator  zur  Zeit  t,  so  sind  die  in  dem  mit  der  Condensatorplatte 
bei  G  verbundenen  Quadrantenpaare,  bezw.  der  Condensatorplatte  bei 
G  aufgehäuften  Elektricitätsmengen : 

ei=ycii  —  XV    und    Cj  =  Coj  —  k E, 

wo  V,  X,  C,  h  gewisse  Constanten  sind,  von  denen  C  =  k,  wenn  der 
Condensator  geschlossen  ist.  Beide  sind  proportional  der  Dielektricitäts- 
eonstante  D  des  Dielektrioums  desselben. 


')  Cohn  und  Arons,  Wied.  Ann.  28,  454,  1886. 


94  Ladung  und  Leitung  der  Dielektrioa. 

Die  Aenderung  der  Elektricitätsmenge  in  der  Zeit  dt  ist  dann 
^(^1  +  ea)/^^  Welche  dem  Elektricitätsfluss  (E —  €j)/W  gleich  ist. 
Da'  E  und  V  constant  sind,  wird : 

(E  —  G))/W  =  (y  4.  O  8  €o/dt: 

Da  znr  Zeit  ^  =  0  das  Potential  o  =  0  ist,  so  folgt: 

c}  =  eKi  — e'(^T^^w) 1) 

Die  zwischen  F  und  6r  eingeschalteten  Körper  waren  1)  ein  innen 
vergoldeter,  18  cm  weiter  und  5  cm  hoher  Messingcy linder,  welcher  mit 
der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  3  cm  hoch  gefüllt  war,  in  dessen  Mitte 
eine  12  cm  grosse  vergoldete  Messingsoheibe  mit  verticalem  Zuleitungsstab 
auf  0,1412  cm  dicken  Glasplättchen  ruhte. 

Der  Widerstand  tc  dieser  Flüssigkeit,  sowia  die  Capacität  €/  des  so 
gebildeten  Gondensators ,  welche  an  Stelle  von  W  und  C  treten ,  lassen 
sich  aus  dem  specifischen  Widerstand  und  der  Dielektricitätsconstante 
direct  berechnen. 

2)  Der  Flüssigkeitscondensator  und  ein  parallel  s^u  demselben  ge- 
schalteter Luftcondensator  von  der  Capacität  C/  aus  zwei  19,95  cm  grossen 
Messingplatten,  die  im  Abstände  von  0,1114cm  durch  kleine  Glasplätt- 
chen erhalten  werden,  dann  ist  C  =  C/  -}-  q  und  TT  =  w. 

3)  Die  Flüssigkeit  und.  ein  zu  ihr  parallel  geschalteter,  aus  Graphit- 
strichen auf  Glas  zwischen  aufgekitteten  Glasröhren  voll  Quecksilber  beste- 
hender Leiter  vom  Widerstand  r  und  verschwindender  Capacität.  Dann 
ist  G  •=  Cf  und  W=  wr/(iv  +  r). 

4)  Die  Flüssigkeit  und  daneben  geschaltet  der  Luftcondensi^tor  und 
Widerstand,  wobei  C  =  <?/  -f-  Cj  und  W=  tDr/(w  +  r)  ist. 

5)  Der  Luftcondensator  und  Widerstand  allein ,  wo  C  =  c^  und 
W=r  ist. 

6)  Nur  der  Widerstand  r,  wobei  (7=0  und  W  =*=  r  ist. 

Die  Fehler,  welche  etwa  bis  zu  2  Proc.  betrugen,  wurden  möglichst 
eliminirt.  Bei  Lösungen  von  Anilin  in  Benzol  und  X7I0I  (drei  Lösun- 
gen), reinem  Xylol,  Lösungen  von  Canadabalsam  in  Benzol  und  Ricinusöl 
bestätigte  sich  die  Formel  1);  man  kann  also  bei  obigen  Lösungen  von 
sehr  verschiedenem  Leitvermögen  die  Vorgänge  als  aus  einer  gleich- 
zeitigen Leitung  und  dielektrischen  Ladung  bestehend  ansehen.  Der  der 
ersteren  entsprechende  Widerstand  ist  derselbe,  wie  für  stationäre  Ströme. 

Die  Dielektricitätsconstanten  D  und  die  auf  Quecksilber  bezogenen 
Leitfähigkeiten  k  sind  für: 


Xylol  Anilin  in  Xylol  '^Benzol"      baisam     EicinuBÖl 


Canada- 
balsam 
in  Benzol 


l  2  3 

D  2,36  1)  2,39  2,71  '  3,09  2,82  2,74  4,82 ') 

lO'Ä  6,3.10-17  5,34.10-16  7,26.10-14  4^46.10-18  1,60.10-1»  1,83.10-18  7,7.10-17 

1)  Nach   einer   Correction  wegen   der  Capacität  der  Zuleitungen  a.  Cohn 
a.  Arons,  Wied.  Ann.  33,  3],  1888. 
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Die  DielektricitätscoDstanten  und  Leitfähigkeiten  stehen  also  in 
keinem  einfachen  Verhältniss  zu  einander.  Bei  wachsenden  Zusätzen 
TOD  Anilin  za  Benzol  (1,  2,  3)  wächst  die  Leitfähigkeit  auf  etwa  das 
10 000 fache«  die  Dielektricitfttsconstante  nur  um  ein  Drittel  ihres  Be- 
trages. Auch  iflt  bei  Ricinusöl  yD  =  2,186,  während  der  Brechungs- 
iadex  n»  =  1,467  ist.  Also  auch  nach  diesen  Versuchen  zeigt  sich  für 
diese  Substanz  keine  Uebereinstimmung  zwischen  beiden  Grössen. 

Weitere  BestimmungeYi  für  besser   leitende  Flüssigkeiten  wurden  119 
von  Cohn  und  Arons  ^  nach   der   Methode    von    Silow  angestellt, 
welche  indes«  durch  Ersatz  der  oon stauten  Kette   durch  die  secundäre 
Rolle  eines  Helm holtz 'sehen  Schlitteninductoriums  (siehe  Bd.  17)  ab- 
ge&ndert  wurde. 

Das  mit  der  Flüssigkeit  zu  erfüllende  Elektrometer  hatte  cylinder- 
förmige  Quadranten  und  die  Nadel  bestand  ebenfalls  aus  zwei  an  einem 
dünnen  Zuleitungsdraht  von  Silber  hängenden  Cylinderquadranten. 
Neben  demselben  befand  sich  ein  Mascart'sohes  Elektrometer  zur  Ver- 
gleichang  der  Potentiale.  Die  Nadeln  und  die  eipen  Quadrantenpaare 
beider  Elektrometer  waren  mit  dem  einen  Pol, /die  anderen  Quadranten- 
paare mit  dem  anderen  Pol  des  Inductoriums  Terbunden.  Beide  Elektro- 
meter waren  calibrirt.  Die  Resultate  waren  die  folgenden:  D  bedeutet 
die  Dielektricitatsconstante,  k  die  Leitfähigkeit. 

Waner  Alkobol, 98 u. 96 Proc.   Amylalkohol    Petroleum^)        Xylol 
D       76  26,5  *15  2,04  2,39  —  2,36 

lO^A  3,4  2,3  0,16  —     -  — 

Die  Dielektricitätsconstanten  der  drei  zuerst  angeführten,  besser 
leitenden  Flüssigkeiten,  vor  allem  die  sehr  hohe  des  Wassers,  sind 
also  sehr  viel  grösser,  als  die  der  anderen  Substanzen.  Leitfähigkeit  und 
Dielektricitatsconstante  gehen  auch  hier  durchaus  nicht  parallel.  Die 
Ton  Maxwell  aufgestellte  Regel  bewährt  sich  nicht '). 

Für  Mischungen  Ton  x  Volumen  Alkohol  und  1  —  x  Volumen  Xylol 
ergab  sich  femer: 

X  0  0,09     0,17       0,30      0,40      0,50        1  * 

2>  2,36       3,08     3,98       7,08      9,53        13       26,5 

AlO"        <10-*      0,03     0,4  14         41  98       230 

Die  Dielektricitatsconstante  steigt  also  bei  geringen  Zusätzen  von 
Alkohol  zum  Xylol  langsam;  das  Leitvermögen  sehr  schnell. 


«)  Cohn  u.  Arons,   Wied.  Ann.  33,  13,  1888.  —  *)  Vd  =  1,43;   für  die 
Waaserstofflinien  sind  die  Brechnngsindices  H^  =  1,444;  H/f^=  1,452;  Ä,  =  1,459.  — 

*)  Ganz  ähnliche  Yen^ache  über  die  Einstellung  der  mit  dem  einen  Quadranten- 
paar verbundenen  Nadel  eines  in  leitende  Flüssigkeiten  eingesenkten  Elektro- 
nieten,  dessen  anderes  Sectorenpaar  durch  eine  achtpaarige  Bichromatkette 
geladen  wird,  auch  bei  Anwendung  altemirender  Inductionsströme ,  ebenso  die 
Anziehung  einer  horizontal  aufgehängten  Platte  in  Wasser  über  einer  Queck- 
silberfläche 8.  Gouy,   Compt.  rend.  106,  540,  930,   1888;   Beibl.  12,  382,   480. 
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120  Zum  Nachweis  der  hohen  Bielektricitätsconstante  des  Wassers  hat 
ferner  Gohn  ^)  noch  einen  anderen  Weg  eingeschlagen,  indem  er  dahei 
wiederum  zeigte,  dass  auch  in  Leitern  sich  Ladung  und  Leitung  über 
einander  lagern.  Hierzu  wurde  die  „Relaxationszeit  T""  gemessen,  in 
welcher  eine  Potential differenz  zwischen  zwei  Niveauflächen  eines  Kör- 
pers auf  l/e  ihres  Betrages  sinkt.  Ist  die  Potentialdifferenz  zur  Zeit  t 
gleich  Ey  für  f  =  0  gleich  Eq,  bewirken  dauernde  Kräfte  die  andauernde 
Potentialdifferenz  E  =  E^,  so  ist  (E  —  Ei)  =  (Eq  —  E^)^^*""^,  wo  c 
die  Capacität,  w  der  Widerstand  des  Systems  ist.  Da  aber  cw  =^  D/4  n  A, 
wo  D  die  Dielektricitätsconstante,  A  die  Leitfähigkeit  ist,  so  folgt 
T  =  D/4:  n  k. 

Nach  der  früherQn  Methode  wurde  der  Ladungsyerlauf  einer  Wasser- 
zelle bestimmt,  nur  w«r  die  Flüssigkeit  neben  dem  Elektrometer  statt 
hinter  demselben  eingeschaltet.  Der  Ladungsverlauf  entspricht  am  besten 
den  Werthen  D  =  82,  wobei  der  specifische  Widerstand  des  Wassers 
gleich  A  =  1,710""*°  bestimmt  war.  Besondere  Versuche  zeigten,  dass 
die  Polarisation  der  Wasserzelle  keinen  Einfluss  hatte.  —  Ersetzt  man 
das  Wasser  durch  das  sehr  vollkommen  isolirende  Xylol,  dem  paraUel 
ein  dem  Widerstände  des  Wassers  gleicher  Graphitwiderstand  ein- 
geschaltet ist,  so  ist  nur  die  Capacität  des  Apparates  proportional  der 
Dielektricitätsconstante  verändert.  Werden  die  Contacte  so  verschoben, 
dass  die  Verbindung  mit  dem  Elektrometer  unmittelbar  nach  der  anderen 
Schliessung  erfolgt,  so  zeigt  das  Elektrometer  sofort  denselben  Ausschlag, 
wie  bei  langer  Ladungszeit.  D  ist  also,  wie  dieser  Versuch  zeigt,  bei 
Xylol  sehr  klein  gegen  die  Dielektricitätsconstante  des  Wassers. 

121  Aehnliche  Versuche  hat  Bouty^)  angestellt.  Der  Stromkreis  eines 
grossen  Dan ielT sehen  Elementes  von  constanter  elektromotorischer 
Kraft  E  enthält  einen  Gondeusator  A,  dessen  Zwischenraum  von  einem 
Dielektricum  oder  einem  Elektrolyten  erfüllt  ist,  ein  Mikrofarad,  gegen 
dessen  Capacität  die  von  A  zu  vernachlässigen  ist,  und  eine  durch  einen 
Pend^intorrupter  eine  bestimmte  Zeit  zu  schliessende  Unterbrechungs* 
iltelle. 

Der  Pendelinterrupter  besteht  aus  einem  an  einem  Stahlstab  von 
5  mm  Durchmesser  und  1,2  m  Länge  hängenden  horizontalen  starken 
Eisenlineal,  von  dessen  Enden  noch  zwei  Eisendrähte  zum  Aufhänge- 
pünkt  führen.  Auf  demselben  verschieben  sich  Gewichte,  um  die  Torsions- 
schwingungen zu  reguliren  und  ein  Schieber  mit  einem  oben  in  Paraffin 
gebetteten  P|  förmigen ,  der  Ebene  des  Lineals  parallelen  unten  zuge- 
spitzten Platindraht,  dessen  Enden  je  in  ein  Porcellanschiffchen  voll  Queck- 
silber tauchen.     Eines  der  letzteren  kann  in  der  Richtung  der  Schwin- 


1)  Cohn,  Wied.  Ann.  38,  42,  1889.  —  ^)  Bouty,  Ann.  de  Chim.  et  de 
Phys.  [«]  27,  62,  1892;  Beibl.  17,  42:  auch  24,  1,  1891.  Siehe  auch  seine 
Polemik  zwischen  Cohn,  Compt.  rend.  115,  472,  802,  1892  und  Bouty,  Compt. 
rend.  115,  554,  804. 
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gUDgen  mittelst  einer  Mikrometerschraube  verschoben  und  so  die  Zeit  t 
des  CoDtactes  ge&ndert  werden.  Die  Ladung  Q  des' Mikrofarads  wird 
durch  ein  Capillarelektrometer  gemessen. 

Wurde  zunächst  ein  beiderseits  versilbertes  Glimmerblatt  als  Conden- 
sator  A  benutzt,  so  ergaben  sich  für  Q  bis  zu  der  kleinen  Zeit  0,03 1  Seeunden 
hinunter  gleiche  Werthe  bei  verschieden  langen  Contacten.  In  dieser 
Zeit  ist  der  Gondensator  also  vollständig  geladen.  Der  Glimmer  verhält 
sich  wie  ein  vollkommenes  Dielektricum.  —  Wird  der  Gondensator  durch 
eine  Zersetzungszelle,  bestehend  aus  zwei  mit  destillirtem  Wasser  ge- 
füllten, durch  einen  weiten  Heber  verbundenen  Gläsern  ersetzt,  welche 
je  1  qdm  grosse,  vorher  lange  mit  einander  verbundene  Messingelektroden 
enthalten ,  so  wird  Q  =  0,5  -f~  ^>^^  ^ «  ^^  die  Einheit  der  Zeit  einer 
Umdrehung  der  Schraube  des  Unterbrechers  entspricht.  Für  die  Zeit 
^  =  0  ist  also  Q  =  0,5.  Für  Drahtelektroden  von  2  qcm  bezw.  V3  qmm 
Oberfläche  (in  letzterem  Falle  ist  dies  der  Querschnitt  des  Drahtes)  ist 
Q  =  3,1  ^  und  1,85  f,  und  wenn  das  Gapillarelektrometer  als  Zersetzungs- 
zelle dient«  Qt±r4,55^  Das  constante  Glied  ist  nur  bei  der  ersten 
Reihe  merklich,  aber  sehr  klein.  Die  Zersetzungszelle  hat  also  keine 
merkliche  elektrostatische  Gapacität;  ihre  Polarisation  ist  nach  0,03  Seeun- 
den noch  ganz  unmerklich.  Demnacl^  ist  Q  =  i.E/r,  vro  r  der  Wider- 
stand der  Schliessung,  E/r  die  Stromstärke  ist. 

Ist  die  Gapacität  des  Luftcondensators  c,  so  ist  g  =  c^.  Sodann 
wird  die  Luft  in  demselben  durch  eine  zugleich  dielektrische  und  leitende 
Substanz  ersetzt,  deren  Dielektricitätsconstante  I>,  deren  Widerstand  r 
sei.  Die  Gapacität  C  des  Gondensators  ist  dann  die  Folge  der  dielek- 
trischen Ladung  gleich  CE^  wo  C  =  cD  ist.  Daraus  folgt  zugleich 
q  =  CE/D,  Ferner  ist  die  Ladung  desselben  während  der  Zeit  /  gleich 
(i=  CE  +  tE/r  =  E/r  .  (Cr  +  t). 

Die  Gapacität  C  eines  Gondensators  aus  zwei  planparallelen,  im 
Abstand  r  von  einander  befindlichen  unendlich  grossen  Platten  ist,  wenn 
das  dazwischen  befindliche  Dielektricum  die  Dielektricitätsconstante  D 
besitzt,  pro  Quadratcentimeter  gleich  C  =  D/4Jte>  Ist  der  Zwischen- 
raum zwischen  den  Platten  mit  einem  Medium  vom  specifischen  Wider- 
stand Q  erfüllt,  so  ist  der  Widerstand  pro  Quadratcentimeter  r  r=  p  .  e; 
woraus  folgt   Cr  =  Dg/An    und    q  =  cE  =  CE/ D  =  QE/4:7tr, 

Danach  wird  0  =  -  (^  f  A  und  ^  =  D  -f  —  t.      Aus    Beob- 

schtungen  zu  verschiedenen  Zeiten  t  lässt  sich  hieraus  sowohl  J>,  wie 
9  bestimmen. 

Die  Zeiten  t  können  sich  bei  den  Versuchen  von  0,0)1  bis  0,03  Se- 
conden  ändern.  Dg/^n  =  T,  welches  die  Dimension  einer  Zeit  hat, 
mnss  innerhalb  derselben  Grenzen  eingeschlossen  sein ;  ist  T  zu  klein, 
^  überwiegt  die  Leitfähigkeit  so  sehr,  dass  die  Bestimmung  von  D 
OloBorisch  ist,  umgekehrt,  wenn  T  zu  gross  ist,  die  von  g.  Es  ergab 
«ich  für 

Wledemftnn,  £1ektrici»t.    H.  7 
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CSq       Terpentinöl  Benzol  Andere  Sorten  Benzol 

D       2,715  2,314  2,21  2,22  2,315  2,395 

Q        1,5.10"     1,75.101*     1,56.10"     7,90. 10^*     2,88.10"     1,09 .  10"  Ohm 

Die  DielektricitätsconstaDte  ändert  sich  also  wenig  bei  verschiedenen 

t  

Sorten  von  Benzol,  auch  bei  Temperaturerhöhung,  während  der  speci- 
tische  Widerstand  schnell  abnimmt. 

Ein  Gemisch  von  19  Gewthln.  Benzol  und  1  Thl.  Alkohol  giebt 
D  =  2,635,  Q  =  2,133.10^®  Ohm.  Nimmt  man  an,  dass  die  beiden 
Substanzen  ihre  specifischen  Widerstände  und  Dielektrioitätsconstanteu 
beibehalten,  so  ergäbe  sich  ersterer  für  absoluten  Alkohol  gleich 
1,18 .  10^  Ohm.  Bei  einem  Gemenge  von  5  Proc.  Alkohol  und  95  Proc. 
CS2  ist  D  =  3,25,  Q  =  1,862.10»  Ohm,  und  hieraus  ergäbe  sich  der 
Widerstand  für  Alkohol  zu  1,45 .  10»  Ohm.  Die  hier  gefundenen  Zahlen 
sind  17-  bezw.  2  mal  grösser  als  der  höchste  von  Foussereau  (Thl.  I, 
§.  702)  gemessene  Widerstand  des  Alkohols. 

In  Gemengen  von  2,  4,5  und  7  Gewproc.  Alkohol  lüit  Benzol  stehen 
die  gemessenen  Leitfähigkeiten  im  Verhältuiss  von  1 :  18,7  :  94,  sie  steigen 
also  viel  schneller,  als  der  Zusatz  von  Alkohol.  Die  Dielektricitäts- 
Constanten  des  Benzols,  berechnet  aus  denen  der  Gemenge  von  Benzol 
mit  2,  4,5,  5,  7  Gewproc.  Alkohol,  waren  6,87,  8,13,  10,95,  8,56.  Für 
ein  Gemenge  von  5  Proc.  Gewthln.  Alkohol  und  95  Proc.  Terpentinöl 
wird  die  Dielektricitätsconstante  5,15.  Die  Werthe  schwanken  also  sehr. 
Ein  Gemisch  von  5  Proc.  Aether  und  95  Proc.  Terpentinöl  giebt  für  die 
Dielektricitätsconstante  des  Aethers  4,76  (nach  Quincke  4,4  bis  4,8). 
Jedenfalls  lagern  sich  das  Dielektricitätsyermögen  und  die  elektrolytische 
Leitung  der  Substanzen  über  einander. 

122  Um  die  Dielektricitätsconstante  des  Eises  zu  bestimmen,  lässt  Bouty 

luftfreies  Wasser  zwischen  2  mm  dicken  und  1  qdm  grossen  horizontalen 
Messingplatten,  welche  durch  kleine  Glimmerstückchen  getrennt  und 
zusammengepresst  werden,  in  einem  Porcellantrog  durch  Verdunsten 
von  Chlormethyl  langsam  gefrieren  und  das  Eis  auf  —  23 <^  erkalten. 
Es  ergab  sich  D  =  78,8,  Q  =  4,41  .  10»  Ohm.  Bei  zunehmender  Tempe- 
ratur wächst  die  Leitfähigkeit  bedeutend,  bis  zum  15 fachen,  ohne  dass 
die  Dielektricitätsconstante  sich  merklich  ändert.  Filtrirtes  und  gekochtes 
Seinewasser  ergiebt  D  =  84,  also  wenig  von  der  Zahl  für  reines  Eis 
verschieden,  dagegen  p  =  5  .  10'  Ohm  '). 


*)  Siehe  auch  frühere,  weniger  genauere  Versuche  von  Ayrton  und 
Perry  (Phil.  Mag.  [5]  5,  43,  1878;  Beibl.  2,  162),  wonach  die  Bfelektricitäts- 
constante  des  Eises  bei  — IZ^b^  gleich  22,168  gegen  die  der  Luft  wäre  und  das 
Eis  dann  bei  höheren  Temperaturen  zu  leiten  beginnt.  Aeltere  Angaben  von 
Achard,  Chem.  physikal.  Schriften.  Berlin  1780,  S.  11;  auch  schon  an- 
deutungsweise von  Franklin,  Exp.  and  observ.  p.  36,  und  Er  man,  1.  c, 
Thl.  I,  §.  512. 
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Die  festen  Salze,  deren  Leitfähigkeit  sich  durch  Gehalt  geringer 
Unreinigkeiten  unikierklich  ändert,  haben  z.  B.  folgende  Werthe : 

Für  ein  Gemisch  von  gleichen  Aequivalenten  KNOh  und  Na  NO.; 
(Schmekpunkfc  219»)  ist  2>  =  3,76,  Q  =  6,05. 10«  Ohm.  Nach  längerer 
Zeit  wird  in  Folge  des  KrystaUinischwerdens  des  Salzes  D  =  4,01, 
p  =  3,6  .  10«  Ohm.  Der  Werth  i)  =  4  dürfte  auch  für  die  reinen 
ungemischten  Salze  gelten.  Bei  verschiedenen  Temperaturen  werden  JD 
und  der  scheinbare  Widerstand  q 

t  15,4  52  58 

D  4,01  4,72  4,71 

Q  3,6.10"  4,05.109        2,61.10» 

Der  Widerstand  nimmt  also,  wie  auch  Foussereau  gefunden,  von 
15  bis  58^  im  Verhältniss  von  138:1  ab.  Dagegen  ändert  sich  die 
Dielektricitätsconstante  wenig. 

Bei  NaNOs  ist  annähernd  (da  grössere  Luftblasen  im  Condensator 
waren) 

(  15  100  129  144  170 

Pl/Djß  1  1,06  1,16  1,13  — 

Qt/Qi6  1  0,089        0,032        0,020        0,007 

Bei  weiteren  Versuchen  mit  einer  elektrolytischen  Zelle  ii  stellt  sich  123 
nach  sehr  lange  dauernder  Verbindung  mit  den  Polen  der  Kette  sowohl 
eine  elektrostatische  Ladung,  wie  eine  Polarisation  her,  die  indess 
wegen  des  Entladungsstromes  in  der  Zelle  meist  unvollkommen  ist.  Die 
Ladung  des  Mikrofarads  bei  Verbindung  mit  Ä  durch  den  Pendelinter- 
mpter  zu  einer  Zeit  '8'  nach  Oeffhen  der  Zelle  während  der  Zeit  t  wird 
dann  (^  =  CE  +  ta/r  =  CE  +  atE/r,  wo  e  die,  z.  B.  bei  einem 
Condensator  von  grossen  Messingplatten  und  destillirtem  Wasser  er-- 
zeugte  Polarisation  B  bis  zu  20  Daniells  E  proportional  ist.  Während  der 
Zeit  &  entsteht  zwischen  den  Elektroden  ein  Entladungsstrom  (E  —  £)/r 
und  die  statische  Ladung  wird  demnach  CE  —  (E  —  a)  d'/r  =  ßOE, 
90  dass,  wenn  y  =  cclCr  ist,  Q  =  CE  (ß  +  yt)  ist. 

Bei  gleich  grossen  und  dicken  Condensatoren  wird  fQr 

Benzin  Benzin  Benzin  KNO3  +  NaNOg 

+  1  Proc.  Alkohol  +  9  Proc.  Alkohol      15®  52« 

e         1.56.10"  1,57.10"  4,08. 10^  3,6.10"        4,05.10»  Ohm 

^        1  0,7    ^  0,145  0,8  0,8 

•/        0  29  78  18,7  205 

Bei  dem  letzteren  Salzgemisch  ist  ß  vielmal  grösser  und  vom 
Widerstand  nahe  unabhängig;  Q'  bleibt  in  demselben  innerhalb  viel 
weiterer  Grenzen  E  proportional  als  bei  den  Flüssigkeitsgemischen. 

Wegen   der  häufigen  Verwendung  des  Glimmers  als  Dielektricum  124 
in  Capacitätsmaassen ,   z.  B.  Mikrofaradnormalen,  ist  derselbe  genauen 
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Untersuchungen  unterzogen  worden.  Während  nachEägi')  Glimmer 
wie  ein  Elektrolyt  leitet  und  wegen  der  Abhängigkeit  der  entladenen 
Elektricitatsmengen  und  Rückstände  von  der  Dauer  und  Stärke  der  vor- 
herigen Entladungen  zu  Normalcondensatoren  unbrauchbar  ist,  findet 
Klemencic^),  dass  der  Glimmer  nach  dem  unbedingt  erforderlichen 
Trocknen  ein  ausgezeichneter  Isolator  yon  etwa  6  .  10'^  mal  grösserem 
Widerstände  als  das  Quecksilber  ist.  Die  Dielektricitätsconstante  ist  6,64, 
die  Capacität  eines  Glimmercondensators,  gemessen  durch  die  Ablenkung 
bei  der  Entladung,  sowie  bei  der  Ladung  mit  1  bis  6  Da  nie  IT  sehen 
Elementen  ist  dem  ladenden  Potential  proportional,  ändert  sich  aber 
bei  Aenderung  der  Ladungsdauer  t  um  0,002  bis  1200  Secunden  bei 
jedesmaliger  Entladung  nach  0,007  Secunden  um  1,8  Proc.  Der  Rück- 
stand wurde  bestimmt,  indem  der  Glimmercondensator  erst  verschieden 
lange  Zeit  t  geladen,  dann  nach  T  ==  0  hia  60  Minuten  mit  einem  Luft- 
condensator  von  202  mal  geringerer  Capacität  verbunden  und  letzterer 
durch  ein  Galvanometer  entladen  wurde.  Der  Ausschlag  fiel  für 
i  =  0,002  Secunden  und  T  =  0  bis  60  Minuten  von  43,9  bis  35,8  und 
bei  t  =  1200  Secunden  von  43,9  bis  39,2. 

Bouty^)  findet  nach  der  §.  121  erwähnten  Methode  die  Dielektri- 
citätsconstanten  von  Glimmerblättern  aus  einem  Mikrofarad  vonCarpen- 
tier  von  geringerer  Dicke  als  0,01cm,  die  bis  auf  den  Rand  versilbert 
und  bei  140^  getrocknet  waren,  zwischen  7,91  und  8,09,  welcher  Werth 
mehr  als  dreimal  so  gross  ist,  als  dem  Quadrat  des  ßrechungsindez 
entspricht.  Ihre  Capacität  ändert  sich  bei  Ladungen  von  0,1  bis  I  Se- 
cunde  um  weniger  als  V200-  Mit  Stanniol  überzogene  Glimmerblätter 
geben  verschiedene  Werthe,  die  Ladung  wächst  mit  der  Zeit. 

Der  Rückstand  eines  Carpentier^schen  Mikrofarads  ist  nach 
Bouty<)  für  die  Ladungszeit  t  ==  0,001,  1,  100,  1000  Secunden  bezw. 
0,0180,  0,0336,  0,0507,  0,0624,  also  klein  gegenüber  der  Gesammt- 
ladung  Eins. 

Den  Widerstand  eines  solchen  Condensators  findet  er  bei  Vergleich ung 
mit  einem  gleichzeitig  in  den  Schliessungskreis  eingeschalteten  Graphit- 
widerstande von  200  bis  400  Megohm  etwa  gleich  3,19  .  10»»  Ohm  für 
Potentialdifierenzen  bis  zu  etwa  20  Volts,  so  dass  der  Glimmer  dafür 
als  Nichtleiter  zu  betrachten  ist. 

Bei  Erhöhung  der  Temperatur  bis  300*^  ändert  sich  nach  Bouty  ^) 
ferner  bei  unendlich  kurzer  Ladungszeit  die  Dielektricitätsconstante  von 
versilberten  Glimm ei'platten  nicht  um  Yjoq.  Das  Residuum  ist  nicht  be- 
sonders gross,  so  dass  die  Bestimmung  sicher  ist.    lieber  400^  verändert 


*)  Kägi,  Inaiigural  -  BiBsertation.  Zürich  1882,  54  8.;  Beibl.  10,  625.  — 
2)  Klemencic,  Wien.  Ber.  [2]  96,  807.  1887;  Beibl.  12,  57.  —  »)  Bouty, 
Corapt.  rend.  112,  931,  1891  ;  Beibl.  15,  576,  1891.  —  *)  Bouty,  Compt.  rend. 
110,  846,  1362,  1890;  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [6]  24,  394,  1891  ;  Beibl.  14, 
634,  1117.  —  6)  Bouty,  Compt.  rend.  112,  931,  1891;  Beibl.  15,  576.  — 
•)  W.  H.  Schulze,  Wied.  Ann.  36,  655,  1889. 
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sich  die  Silberbelegung,  weniger  bei  einem  galvanischen  Kupferüberzug ; 
der  Gliminer  leitet  oberflächlich  und  zunehmend  bei  längerer  Temperatur- 
erhöhung unter  Veränderung  des  Silbers. 

Auch  wurden  Glimmerplatten  und  Platten  yon  weissem  Spiegelglas, 
welche  zwischen  Metallplatten  über  einander  geschichtet  waren,  mit  ein- 
ander verglichen.  Die  Combination  wurde  in  einem  Thonofen  erhitzt  und 
der  Strom  einer  Kupfer- Wasser-Zinkkette  von  etwa  19  Volts  Spannung 
unter  Zwischenschaltung  eines  Galvanometers  abwechselnd  durch  die  eine 
und  andere  Platte  hindurchgeleitet.  Die  Ausschläge  sind  für  Glas  grösser 
als  für  Glimmer  und  nehmen  bei  beiden  mit  der  Temperaturerhöhung  bis 
zu  einem  Maximalwerth  zu  und  dann  wieder  bis  Null  ab  (z.  B.  bei 
Glimmer  von  50  bis  120  und  abnehmend  bis  2,  bei  Glas  von  72  bis  495 
und  dann  bis  2),  auch  bei  Aenderung  der  Stromesrichtung.  Die  Abnahme 
dürfte  auf  einer  Polarisation,  bezw.  der  Bildung  einer  schlecht  leitenden 
Uebergangsschicht  beruhen. 

Während  bei  ziemlich  bedeutenden  Potentialänderungen  die  Dielektri-  125 
citätsconstante  unverändert  bleibt ,  hat  Quincke 0  iii  gewissen  Fällen 
plötzliche  Sprünge  beobachtet.  Ein  Flüssigkeitscondeiisator  mit  cylin- 
drischen  oder  ebenen  Nickelelektroden  im  Abstände  a  wurde  einerseits  mit 
der  inneren  Belegung  einer  andererseits  abgeleiteten  Leydener  Batterie 
von  acht  Flaschen,  unter  Zwischenschaltung  eines  Schraubenelektrometers 
von  Thomson  und  eines  Elektrometers  nach  Righi,  andererseits  durch 
eine  mit  Wasser  gefüllte  Röhre  und  ein  Spiegelgalvanometer  mit  der 
Erde  verbunden.  Zeigten  die  Elektrometer  eine  constante  Potential- 
dilTerenz  P,  so  wurde  ein  gut  leitender  Nebenschuss  zum  Galvanometer 
entfernt,  die  Batterie  entladen  und  der  Ausschlag  /  abgelesen.  Dabei 
nimmt  P/J  mit  wachsender  „elektrischer  Kraft^  P/a  ab.  In  einzelnen 
Fällen  steigt  indess  P/J  bis  zu  einem  Grenzwerth  von  P/a,  welcher  für 
Terpentinöl  gleich  100  gesetzt,  für  Steinöl  110,  CS^  130,  Aether  180, 
Benzol  220  C-G-S  ist.  Dies  könnte  von  Funkenentladungen,  Convections- 
strömen  u.  s.  f.  herrühren. 

Verhalten  sich  die  Molecüle  der  dielektnscheu  Körper  wie  die  126 
vollkommen  elastischer  Körper,  so  würde  bei  ihrer  Hin-  und  Herdrehung 
durch  abwechselnd  gerichtete  Elektrisirungen  keine  Wärme  erzeugt  wer- 
den, wohl  aber,  wenn  sie  eine  elastische  Nachwirkung  besässen,  ganz 
ähnlich  wie  bei  der  Hin-  und  Herdrehung  magnetischer  Molecüle.  — 
Leiten  die  Dielektrica,  so  werden  sie  beim  Hin-  und  Herelektrisiren, 
wie  bei  jedem  anderen  Elektricitätsstrom  in  beliebigen  Leitern  erwärmt. 

So  kittete  W.  Siemens  2)  eine Thermosäule  aus  180  Eisen-Neusilber- 
Elementen  mittelst  Schellack  und  Kolophonium  zwischen  zwei  Glasplatten, 
deren  äussere  Flächen  so  mit  Stanniol  beklebt  waren,  dass  der  von  den 


')  Quincke,  "Waed.  Ann.  28,  529,  1886.  —  ^)  Werner  Siemens,   Pogg, 
Ann.  125,   137,   1864. 
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Löth 8t eilen  erfüllte  Raum  ganz  von  demselben  bedeckt  war,  und  verband 
die  Säule  mit  einem  Galvanometer. 

Wurde  dieser  Condensator  abwechselnd  durch  ein  Inductorium  von 
einem  Zoll  Schlagweite  geladen  und  entladen,  so  zeigte  der  Ausschlag 
der  Galvanometemadel  eine  Erwärmung  der  Säule  au ,  die  von  der 
Stromesrichtung  unabhängig  und  nahe  proportional  der  Zahl  der  Ladun- 
gen und  der  Schlagweite  war,  bis  zu  der  der  Condensator  geladen  wurde. 

Eine  Erwärmung  der  Glasmasse,  etwa  in  Folge  der  Gompression 
durch  die  einander  anziehenden  Belegungen,  kann  diese  Erscheinung 
nicht  bedingen,  da  der  Gompression  bei  der  Entladung  eine  Dilatation 
folgt,  welche  eine  entsprechende  Erkältung  hervorruft.  Auch  kann  sie 
nicht  von  dem  allmählichen  Eindringen  de;*  Elektricitäten  in  die  Glas- 
masse herrühren,  da  die  Ablenkung  der  Nadel  sofort  erfolgt. 

127  '  Weitere  Versuche  über  die  Erwärmung  der  Dielektrica  durch  ab- 
wechselnde Polarisation  sind  von  Naccari  und  Bellati^  angestellt 
worden.  Sie  setzten  in  ein  Reagensglas  ein  zweites  mittelst  eines  Korkes 
ein  und  Hessen  in  den  mit  Petroleum  gefüllten  Zwischenraum  zwischen 
beiden  ein  Capillarrohr  eintreten.  Die  vereinten  Reagensgläser  wurden 
aussen  und  innen  mit  Stanniol  bedeckt,  auch  das  innere  mit  Quecksilber 
gefüllt.  Die  Belegungen  wurden  mit  den  Polen  eines  Inductoriums  unter 
Vermeidung  jeder  Funkenstrecke  verbunden.  Dabei  dehnte  sich  das 
Petroleum  aus.  Benzin  verhielt  sich  ebenso.  Wurde  in  den  Inductions- 
kreis  eine  Leydener  Flasche  eingefügt,  so  wurden  noch  bedeutendere 
Wirkungen  erhalten. 

Die  Aendening  kann  nicht  von  den  Volumenänderungen  des  Ge- 
fässes  durch  den  elektrischen  Druck  herrühren,  da  sie  auch  noch  einige 
Zeit  nach  der  Entladung  andauert.  Auch  zeigt  sie  sich  bei  einem  mit 
Wasser  gefüllten  Apparat  sehr  viel  schwächer  (Steigung  0,35  bis  0,20) 
als  bei  einem  gleichen  Apparat  voll  Petroleum  (10,8  bis  9,3),  sie  kann  also 
auch  nicht  von  einer  etwaigen  Zersetzung  der  Flüssigkeit  bedingt  sein. 

Wurde  das  innere  Reagensglas  beiderseits  mit  Stanniol  bedeckt  und 
wieder  die  innere  Belegung  direct,  die  äussere  durch  einen  durch  den 
Kork  hindurchgehenden  isolirten  Draht  mit  den  Polen  des  Inductoriums 
verbunden,  so  stieg  wiederum  das  Petroleum. 

Auch  wurde  in  ein  mit  Benzin  gefülltes  und  in  Sägespänen  ruhen- 
des Glas  ein  4  cm  hoher,  3,3  cm  dicker,  an  beiden  Enden  offener  Kupfer- 
cylinder  und  in  denselben  ein  zweiter,  4  cm  hoher,  1,6  m  weiter,  unten 
geschlossener  und  oben  in  Form  einer  Flasche  zu  einem  Hals  verjüngter 
Kupfercylinder  gesetzt.  In  letzteren  war  ein  horizontal  verlaufendes 
Gapillarrohr  eingefügt,  dessen  Ende  in  ein  Glas  voll  Benzin  tauchte. 
Bei  Verbindung  beider  Metallcy linder  mit  dem  Inductorium  dehnte  sich 

^)  Naccari  und  Bellati,  Atü  di  Toriuo  17,  März  18B2;  Beiblatt 
6,  592. 
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stets  die  Luft  im  inneren  Cylinder   aus.     Bei  Füllung  des  Glases  mit 
YTasser  oder  Luft  ergab  sich  nichts. 

Aehnliche  Resultate  zeigten  sich  an  einem  aus  einem  Reagensglas 
gebildeten  Bunsen'schen  Yoltameter  mit  40qcm  grossen,  5,5mm  von 
einander  entfernten  Platinelektroden  bei  abwechselnder  Elektrisirung  der 
£lektroden  und  Aufsetzen  eines  Capillarrohres  auf  die  Oeffnung. 

Ein  Strom,  welcher  etwa  durch  die  Flüssigkeit  zwischen  den  Cylin- 
deni  des  oben  beschriebenen  Apparates  hindurchging,  konnte  mittelst 
eines  empfindlichen  Galvanometers  nicht  nachgewiesen  werden ,  selbst' 
wenn  nur  die  Oeffnungsinductionsströme  zum  Apparat  geführt  waren. 

Bei  zwei  Apparaten  mit  yerschieden  grossen  Weissblechplatten  (im 
Verhältniss  yon  1 : 2)  war  die  Ausdehnung  an  dem  grösseren  grösser. 
Wenn  sie  von  einer  Leitung  des  Stromes  herrührte,  hätte  die  des 
grösseren  nach  dem  Joule' sehen  Gesetz  kleiner  sein  müssen. 

Somit  ist  die  Erwärmung  der  Dielektrica  durch  die  wechselnde 
dielektrische  Polarisation  zweifellos. 

Auch  Bergmann  ^)  hat  diese  Erwärmung  an  zwei  Bündeln  von  je  128 
30  Glasröhren  von  46  cm  Länge  und  0,5  cm  Durchmesser  nachgewiesen,  . 
welche  aussen  mit  Stanniol  belegt  und  innen  mit  Kupferfeilicht  mit  einem 
hineingesteckten  Kupferdraht  gefüllt  waren.  Die  äusseren  Belegungen 
aller  durch  Paraffin  oder  Schellack  geschlossenen  Röhrensysteme  waren 
mit  einander  verbunden,  ebenso  die  inneren  Metallfüllungen.  Die  Röhren- 
systeme lagen  in  doppelten  Glasröhren  von  etwa  50  cm  Länge  und 
4,5  cm  Durchmesser,  welche  mit  Naphtamanometern  versehen  waren. 

Die  Ladung  des  einen  oder  des  anderen  der  Condensatoren  (Ä  und 
C)  geschah  mit  Hülfe  des  Ruhmkorff  sehen  Inductoriums  und  wurde 
mit  dem  Siemens' sehen  Elektrodynamometer  gemessen. 

Sind  £  die  Ablenkungen  des  Elektrodynamometers  in  Scalen theilen, 
^A  und  ^c  die  Verschiebungen  der  Naphtakuppen  in  den  Manometer- 
schenkeln (in  Millimetern)  bei  abwechselnder  I^adung  von  A  oder  C, 
die  die  gesuchten  Erwärmungen  messen,  so  ergab  sich  z.  B.: 

«      345      280     147    10  U    £     343     159 

Je  11,3     9,84    4,54    2,9)  Ja  10,8     5,2 

€/J  30,5    28,4    32,4     34,8   i/J  31,7     30,6 

Die  Erwärmungen  der  Condensatoren  sind  ako  ungefllhr  dem  Qua- 
drate der  Potentialdifferenz  der  Belegungen  proportional. 


IL    Ladung  mit  Zufuhr  freier  Elektricität  von  aussen. 

Die  elektrische  Polarisation  eines  Dielektricums,  bezw.  die  ihr  fol-  129 
gende  langsame  Leitung,   kann    sieh  mit  einer  Ladung  desselben  mit 
freier  Elektricität  von  aussen  her  combiniren. 

^)  J.  Bergmann,  Joum.  d.  russ.  pbys.-chem.  Ges.  [l]  18, 1, 1886 ;  Beibl.  11, 50. 
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Bringt  man  z.  B.  eine  an  einem  Glasstiel  befestigte  Ebonitplatte  in 
die  Nähe  einer,  etwa  mit  dem  Conductor  einer  Elektrisirmaschine  ver- 
bundenen Spitze  oder  eines  Metallkammes,  so  geht  Elektricität  zu 
ihr  über. 

In  gleicherweise  kann  man  eine  derartige  Platte  durch  Reiben  mit 
einem  passend  gewählten  Reibzeug  laden.  Peitscht  man  z.  B.  eine  frei 
aufgehängte  Schellack-  oder  Ebonitplatte  auf  ihrer  einen  Seite  mit  einem 
Fuchsschweif  oder  reibt  sie  daselbst  mit  einem  wollenen  Tuch,  so  wird 
sie  zunächst  auf  jener  Fläche  negativ  elektrisch.  Nähert  man  sie  mit 
derselben  einem  positiv  geladenen  Elektroskop,  so  fallen  seine  Gold- 
blättchen zusammen. 

130  Hängt  man  eine  solche  geriebene  Platte  iu  ein  geschlossenes,  mit 
einem  Elektroskop  verbundenes,  auf  einem  iäolirenden  Gestell  stehendes 
Blechgefass,  so  weist  das  Elektroskop  negative  Elektricität  nach,  ge- 
rade ebenso,  wie  beim  Einhängen  der  erst  erwähnten,  direct  aus  der 
Spitze  elektrisirten  Platte  ^).  Die  Elektrisirung  durch  das  Reiben  kann 
also  nicht  allein  darin  bestehen,  dass  etwa  alle  Molecüle  der  geriebenen 
Platte  mit  ihren  negativen,  alle  Molecüle  des  reibenden  Körpers  mit 
ihren  positiven  Polen  gegen  die  Reibungsfläche  gerichtet,  bezw.  die  neu- 
tralen Elektricitäten  darin  in  den  entsprechenden  Richtungen  geschieden 
werden.  Vielmehr  geht  wirklich  ein  Ueberschuss  von  negativer  Elektri- 
cität auf  die  Platte  und  von  positiver  auf  den  reibenden  Körper  über  ^). 

131  Nach  den  Erfahrungen  über  die  Polarisation  der  Dielektrica  durch 
elektrisirte  Körper,  welche  ihre  Oberflächen  nicht  unmittelbar  berühren, 
kann  man  annehmen ,  dass*  bei  der  Elektrisirung  der  einen  Fläche  einer 
dielektrischen  Platte,  sei  es  durch  unmittelbares  Hinaufbringen  von 
Elektricität,  sei  es  durch  Reibung,  die  Molecüle  so  polarisirt  werden, 
dass  sie  der  negativen  elektrischen  Schicht  auf  der  Oberfläche  ihre  posi- 
tiven Enden  zu-,  ihre  negativen  abkehren. 

Die  Platte  würde  also  bei  obigen  Versuchen  auf  der  negativ  elek- 
trisirten Vorderfläche  und  ebenso  auf  der  Hinterfläche  negativ  geladen 
sein,  nur  auf  letzterer  sehr  viel  schwächer. 

Hierbei  verhält  sich  die  auf  die  Platte  gebrachte  Elektricität,  wie 
wenn  sie  allmählich  zum  Theil  in  ihr  Inneres  eindränge,  so  dass  bei 
oberflächlicher  Ableitung  der  Platte  mit  einer  hinübergeführten  Flamme 
die  Oberfläche  doch  nach  einiger  Zeit  wieder  geladen  erscheint,  die 
Elektricität  aus  dem  Inneren  also  scheinbar  wieder  hervortritt.  Wir 
wollen  der  Kürze  halber  im  Folgenden  die  Bezeichnung  „Eindringen  der 
Elektricität^  beibehalten  und  erst  später  das  Wesen  dieses  Processes 
näher  erörtern. 


^)  Vgl.  Righi,  N.  Cimento  [2]  9,  Ul ,  1873.  —  «)  Die  gegentheUigen 
Angaben,  dass  hierbei  das  Dielektricum  nur  polarisirt  sei,  sind  danach  unrichtig 
(vgl.  2.  B.  Oantoni,  Bend.  Lomb.  [2]  2,  26,  109,  1869  u.  A,). 
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Ein  directer  Nachweis  dieser  Ladung  ist  bei  dünneren  Platten  mit  132 
Schwierigkeiten  verknüpft.     Die  Beobachtung  der  Anziehung  oder  Ab- 
stossnng  einer  elektrisirten ,  an  einem  Seidenfaden  oder  am  Ende  eines 
horizontalen  Schellackstäbchens  befestigten  Metall-  oder  Korkkugel  giebt 
immer  die  Resultante  der  sämmtUchen  elektrischen  Kräfte  aai  ihrer  Stelle  an. 

Ist  die  Kugel  also  z.B.  positiv  elektrisirt  und  wird  von  der  Hinter- 
fläche angezogen,  so  kann  dies  zum  Theil  von  der  Fernewirkung  der 
vorderen  negativ  elektrisirten  Fläche  herrühren  ^).  Wird  in  die  Nähe 
der  Hinterfläche  die  Kugel  eines  Elektroskops  oder  ein  Probescheibchen 
gebracht  und  vorübergehend  abgeleitet,  so  entspricht  seine  positive 
Ladung  ebenfalls  derselben  Resultante.  Wird  das  Elektroskop  oder  das 
Probescheibchen  an  die  eine  oder  andere  Fläche  selbst  angelegt  und 
entweder  isolirt  oder  nach  vorübergehender  Ableitung  abgehoben,  so  ist 
es  fraglich)  ob  direct  die  Elektricität  der  berührten  Stelle  auf  das 
Scheibchen  übergegangen  ist  oder  bei  der  meist  geringen  Anzahl  von 
Berührungspunkten  nur  die  Elektricitäten  des  Scheibchens  vertheilt 
worden  sind.  Ersterer  Fall  muss  bei  stärkeren  Ladungen  und  innigerer 
Berührung,  letzterer  im  gegen theiligen  Falle  eintreten.  Hiernach  können 
die  Resultate  sehr  verschieden  ausfallen. 

.Durch  die  folgende  Methode  kann  man  die  Ladung  einer  dielek-  133 
trischen  Platte  ziemlich  gut  bestimmen.  Nähert  man  dieselbe  mit  ihrer 
elektrisiHen  Vorderseite  einem  z.  B.  negativ  geladenen  EUektroskop  und 
fallen  seine  Blättchen  zusammen,  so  ist  entweder  1)  die  Platte  auf  beiden 
Seiten  gleich  stark  positiv,  oder  2)  auf  der  Vorderseite  positiv,  auf  der 
Hinterfläche  a)  schwächer  positiv  oder  b)  schwächer  negativ,  oder  8)  auf 
der  Vorderseite  schwach  negativ,  auf  der  Hinterseite  stark  positiv. 
Kehrt  man  die  dielektrische  Platte  um,  so  dass  ihre  Hinterfläche  an  die 
Stelle  der  Vorderfläche  kommt,  so  bleibt  im  ersten  Falle  der  Ausschlag 
des  Klektroskops  ungeändert;  im  zweiten  nimmt  die  Wirkung  ab  oder 
kehrt  sich  bei  stärkerer  negativer  Ladung  der  Hinterfläche  um;  im 
dritten  nimmt  die  Wirkung  zu.  Durch  Annähern  der  Platte  an  das 
Elektroskop,  wobei  die  Wirkung  der  Hinterfläche  gegenüber  der  Vorder- 
fläche stärker  hervortritt,  kann  man  zwischen  den  Fällen  2  a)  und  b) 
entscheiden.  Im  Fall  2  a)  nimmt  dabei  die  Wirkung  auf  das  Elektro- 
skop zu,  im  Fall  2  b)  ab  ^). 

Bei  entgegengesetzter  Ladung  der  Platte  zeigt  sich  das  entgegen- 
gesetzte Verhalten. 

Zweckmässiger  kann  man  die  (nicht  zu  dünne)  elektrisirte  Platte,  134 
z.  B.  von  Paraffin ,  mit  der  einen  oder  anderen  Seite   auf  eine  lackirte 
and  abgeleitete  Metallplatte  legen,  auf  welche  man,  wenn  die  Lack- 


')  Vergl.   V.  Bezold,  Pogg.   Ann.  143,   57,   1872.  —  *)  Aehnlich  auch 
Righi,  Mem.  di  Bologna  [3]  6,  87,  1875;  K.  Cimento  15,  5,  1876. 
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Schicht  zur  Verhinderung  des  directen  Ueberganges  der  Elektricität 
zwischen  der  dielektrischen  Platte  und  ihr  nicht  genügt,  ein  Paar  ganz 
niedrige  Schellacktropfen  aufgeschmolzen  hat.  Die  £lektricität  der  auf- 
liegenden Seite  zieht  in  der  Metallplatte  die  entgegengesetzte  an,  wäh- 
rend die  gleichnamige  zum  Boden  entweicht.  Bei  der  gi-ossen  Nähe 
heben  sich  die  Wirkungen  der  entgegengesetzten  Elektricitäten  an  der 
Contactstelle  auf  das  auf  die  freie  Fläche  der  dielektrischen  Platte  ge- 
brachte Prufungsscheibchen  u.  s.  f.  fast  auf. 

Freilich  influenzirt  auch  die  Elektricität  der  oberen  freien  Fläche 
die  eutgegengesetzte  auf  der  unteren  Metallplatte ;  indess  bei  der  grösseren 
Entfernung  wirkt  letztere  weniger  auf  die  Probescheibchen ,  als  erstere. 
Berührt  das  Scheibchen  die  freie  Fläche  innig,  und  ist  die  Ladung 
derselben  stark,  so  nii^mt  es  die  gleiche  Elektricität  wie  die  Fläche 
an.  Ist  der  Contact  wie  gewöhnlich  weniger  innig,  die  elektrische 
Ladung  weniger  stark,  so  vertheilt  sich  in  dem  aufgelegten  Probe- 
scheibchen  die  Elektricität,  indem  die  gleichnamige  abgestossen,  die 
ungleichnamige  angezogen  wird.  Berührt  man  es  vor  dem  Abheben  vor- 
übergehend, so  ist  es  nach  demselben  entgegengesetzt  wie  die  berührte 
Fläche  des  Dielektricums  geladen. 

135  Sehr  zweckmassig  kann  man  sich  zur  Bestimmung  der  Ladung,  des 

Bestäubens  der  Flächen  mit  Mennige -Schwefelgemisch  bedienen,  da 
hier  der  eine  oder  andere  Gemengtheil  des  Gemisches  in  uumittelbarer 
Nähe  an  der  untersuchten  Fläche  festgehalten  wird,  und  so  gegen  ihre 
Einwirkung  die  Influenzwirkungen  der  entfernteren  Elektricitäten  nieist 
zurücktreten. 

Lässt  man  demnach  auf  eine  auf  isolirende  Stützen  gelegte  etwa 
l  cm  dicke  Ebonitplatte  aus  einer  an  einem  Glasstativ  befestigten  iso- 
lirten  Nähnadel  einen  positiven  Entladungsfunken  treten,  so  erscheint 
beim  Bestäuben  mit  Mennige-Schwefelpulver  auf  der  elektrisirten  oberen 
Fläche  ein  gelber  Stern,  ihm  gegenüber  auf  der  unteren  ein  gelber, 
etwa  dem  Stern  au  Grösse  gleicher,  am  Rande  verwaschener  Fleck. 
Befand  sich  während  der  Elektrisivung  nahe  der  unteren  Fläche  eine 
Spitze  oder  Flamme ,  so  entsteht  auf  ihr  ein  rother  verwaschener  Fleck. 
Lag  die  untere  Fläche  dabei  auf  einer  abgeleiteten  Metallplatte,  so  ist 
derselbe  scharf  begrenzt  und  von  geringerer  Ausdehnung,  als  der  positive 
gelbe  Stern  auf  der  oberen  Fläche  ^). 

Bei  dem  ersten  Versuche  ist  die  durch  den  gelbeu  Fleck  nach- 
gewiesene positive  elektrische  Wirkung  auf  der  Hinterfläche  sowohl  von 
der  Influenz  der  Vorderfläche ,  wie  von  der-  Polarisirung  der  Theilchen 
abhängig.  Bei  dem  zweiten  wird  durch  die  Elektricitäten  auf  beiden 
Flächen  die  Elektricität  der  Spitze  oder  Flamme  vertheilt;  bei  der 
grossen  Dichtigkeit  der  in  der  Spitze  aufgehäuften  negativen  Elektricität 


»)  Vgl.  V.  Bezüld,  1.  c. 
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ttod  der  innigen  Berührung  der  Hinterfläche  mit  der  Flamme  geht  sie 
auf  die  Flache  über,  während  die  positive  abgeleitet  wird;  die  Ebonit- 
platte ist  jetzt  auf  der  Vorderfläche  positiv,  auf  der  Hintei*fläche  negativ 
geladen.  Bei  dem  Auflegen  der  Platte  auf  eine  Metallscheibe  ist  es 
wiederum  fraglich,  ob  die  Berührung  zwischen  beiden  so  innig,  die  in 
der  Metallscheibe  vertheilte  negative  £lektricitat  so  dicht  ist,  dass  nach 
Ableitung  der  sie  anziehenden  positiven  Elektricität  derselben  die  posi- 
tive Elektricität  der  dielektrischen  Platte  sie  hinlänglich  stark  zu  sich  ^ 
hinzieht ,  um  einen  Uebergang  zur  Platte ,  eventuell  "unter  Funken-  ' 
eotladung,  zu  bewirken.  Ist  dies  der  Fall,  so  wird  letztere  wie  bei  dem 
letzterwähnten  Versuch,  auf  der  Hinterfläche  ebenfalls  negativ;  im 
gegentheÜigen  Falle  erweist  sich  nur  die  Metallscheibe  nach  dem  Ab- 
heben negativ,  die  Ebonitplatte  hat  ihre  frühere  Ladung  behalten. 

Ganz  ähnlich  verhält  ^s  sich,  wenn  man  auf  eine  dielektrische  Platte  136 
eine   z.  B.    positiv    elektrisirte  Metallplatte    legt.     Ist    die  Ladung    so 
schwach,  dass   sie  die  zwischen  beiden  Platten  befindliche  Luftschicht 
nicht  zu  durchbrechen  vermag,  so  erweist  sich  die  Metallplatte  beim 
Abheben  unverändert  positiv.     Hat  man  sie  vor  dem  Abheben  vorüber- 
gebend abgeleitet,    so  ist  sie  unelektrisch.   —  War  die   Ladung  aber 
Btärker,  so  dass  Elektricität  zum  Dielektricum  überging  und  eventuell  bis 
zu  einer  gewissen  Tiefe  in  dasselbe  eindrang,  so  erweist  sich  die  Metall- 
platte nach  dem  Abheben  schwächer  positiv  geladen.  Wird  sie  vor  dem- 
selben vorübergehend  abgeleitet,  so  entzieht  man  ihr  die  positive  Ladung 
and  unter  Entweichen  weiterer  positiver  Elektricität  kann  durch  die  auf  das 
Dielektricum  übergetretene  positive  Elektricität  negative  Elektricität  auf 
ihr  gebunden  werden,  bis  das  Potential  in  der  Metallplatte  Null  ist.  Diese 
negative  Elektricität  kann  dann  ein   zu  geringes  Potential  besitzen ,  um 
sieh  mit  der  positiven  des  Bielektricums  zu  verbinden.     Beim  Abheben 
erscheint  die  Platte  negativ,  also  entgegengesetzt  geladeo,  wie  ursprüng- 
lich ').     Wird  die  dielektrische  Platte  unterhalb  mit  einer  abgeleiteten 
Metallplatte  versehen,  in  der  negative  Elektricität  vei*theilt  wird,  so  kann 
letztere     durch    ihre  Anziehung    den    ersten  Uebergang    der    positiven 
Elektricität   von    der    oberen   Platte    zum   Dielektricum    wesentlich   be- 
fördern '). 


*)  Vgl.  übrigens  auch  Neyreueuf,  Ann.  de  Chhii.  et  Phys.  [5]  5,  356, 
1875  u.  §.  100;  auch  Grahay,  Institut  7,  409,  1839  u.  Cantoui,  Bend.  Lomb. 
[2]  7,  263,  1874;  8,  974,  1875;  Nuovo  Cimento  15,  71,  1876. 

*)  Ueber  eine  audere  Art  der  Ladung  einer  dielektrischen,  z.  B.  Pamffin- 
platte,  der  eine  geriebene  Schellackplatte  von  der  einen  Seite  genähert  wird, 
nährend  ihr  von  der  anderen  Seite  ein  Metallkamra  oder  Flamme  gegenüber 
ptcbt,  auK  denen  durch  Influenz  auf  die  Hinterseite  der  Paraffinplatte  posi- 
tive Elektricität  etrömt,  siehe  Riess,  Berl.  Akad.  Ber.  1767,  8.  183;  Abb.  2, 
S.  19.  Die  Erscheinungen  ergeben  sieb  nacli  denselben  Piincipieu  wie  die 
froher  beschriebenen.  Ueber  die  unmittelbar  aus  denselben  Betrachtungen 
folgenden  Emcheinungen  beim  Auflegen  einer  Franklin 'sehen  Tafel  auf  einen 
emebenen  Elekti-ophor,  s,  Poggendorff,  Ber).  Monatsber.  19.  Juli,  1869,  B.  98. 
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137  Dieselben  Erscheinungen  wie  beim  directen  Hinaufbringen  von  £lek- 
tricität  u.  8.  f.  treten  auf,  wenn  einedielektrisohePlatte,  eine  Schellack- 
oder Ebonitscheibe,  auf  der  einen  Seite  durch  Reibung,  z.  B.  negativ 
elektrisirt  wird^).  Beim  Bestäuben  mit  Mennige -Schwefelpulver  er- 
weisen sich  beide  Flächen  negativ,  auf  der  Vorderfläche  zeigen  sich  dabei 
häufig  rothe  Streifen  in  der  Richtung  der  Reibung,  welche  in  Folge  der 
Influenz  auf  die  weniger  stark  elektrisirten  Nachbarstellen  mit  gelben 
Flecken  untermischt  sind.  —  Nähert  man  der  nicht  geriebenen  Hinterfläcke 
eine  abgeleitete  Metallspitze  oder  eine  Flamme ,  so  sammelt  sich  an  den 
Stellen  der  üinierfläche,  auf  welche  die  positive  Elektricität  am  stärksten 
von  ihnen  übergegangen  ist,  der  gelbe  Schwefel;  umgeben  von  einem 
rothen  Grunde,  entsprechend  den  Stellen,  an  denen  die  Influenz  der 
Vorderfläche  überwiegt.  Ist  letztere  Influenz  im  Verhältnisse  z.  B.  zu 
den  aus  der  Spitze  übergegangenen  Mengen  erst  bei  weiterer  Entfernung 
der  Spitze  bedeutend,  so  kann  sie  die  Wirkung  der  letzteren  compen- 
siren,  die  betreffenden  Stellen  erscheinen  dann  nicht  mehr  gelb,  sondern 
schwarz  auf  rothem  Grunde. 

138  Legt  man  die  geriebene  (negativ-elektrische)  Platte  auf  eine  Metall- 
scheibe, so  ist  wiederum  zu  untersuchen,  ob  die  Platte  schwach  oder 
stark  elektrisirt,  die  Berührung  mit  der  Metallscheibe  nur  in  wenigen 
Punkten  oder  sehr  innig  ist,  also  ein  directer  Uebergang  der  Elektricität 
durch  die  Gontactpunkte  oder  die  dünne  Zwischenschicht  der  Luft 
schwerer  oder  leichter  stattfindet. 

Ist  die  dielektrische  Platte  nur  schwach  elektrisirt  und  legt 
man  sie  mit  der  nicht  geriebenen  Hinterfläche  auf  eine  auf 
Glas-  oder  Schellack  stützen  aufgelegte  oder  auch  zur  Erde  abgeleitete 
Metallplatte,  die  sie  nicht  allzu  innig  berührt,  so  findet  ein  Uebergang 
der  in  letzterer  influenzirten  positiven  Elektricität  auf  dio  dielektrische 
Platte  kaum  statt.  Die  Platte  zeigt  nach  dem  Abheben  von  der  Metall- 
scheibe das  frühere  Verhalten. 

Ist  die  Metallplatte  isolirt,  so  ist  sie  nach  dem  Abheben  unelek- 
trisch; wird  sie  vor  demselben  vorübergehend  abgeleitet,  so  erweist  sie 
sich  nach  demselben  positiv. 

139  Ruht  die  auf  der  Vorderfläche  schwach  geriebene  und  somit 
negative  dielektrische  Platte  wie  vorher  mit  ihrer  Hinterfläche 
auf  einer  abgeleiteten  Metallplatte  oder  einer  Quecksilberfläche,  „dem 
Teller",  und  legt  man  auf  die  Vorderfläche  eine  zweite  an  einem  Glasstabe 
befestigte,  sie  nicht  innig  berührende  Metallplatte,  „den  Deckel^,  so 
geht  die  negative  Elektricität  der  Vorderfläche  des  Dielektricums  noch 
schwieriger  auf  den  Deckel  über,  da  sie  von  der  auf  der  unteren  Metall- 


1)  Siehe  Riess,  Berl.  Monatsber.  1867,  8.  486;  Abb.  2,  1.    Aehnliche  Be- 
trachtungen wie  die  folgenden  u.  A.  auch  von  Bighi,  1.  o. 
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platte  influenzirten  positiven  Elektricität  angezogen  wird.  Jene  negative 
Elektricität  der  Vorderiläche  wirkt  auf  den  Deckel  wegen  ihrer  grossen 
Nähe  stärker  influenzirend,  als  die  ihr  entsprechende  schwächeränfinenzirte 
positive  auf  der  unteren  Metallplatte ;  die  positive  Elektricität  des  Metall- 
deckels wird  nach  der  der  negativen  .Yorderfläche  des  Deckels  zugekehrten 
Seite  hingezogen,  die  negative  des  Deckels  vertheilt  sich  üher  seine 
übrige  Oberfläche.  Bringt  man  in  seine  Nähe  einen  abgeleiteten  Metall- 
stab, einen  Finger,  den  Knopf  eines  Elektroskops ,  so  springt  zu  ihnen 
ein  Funken  negativer  Elektricität  über,  wie  man  sich  an  der  Ladung 
des  Elektroskops  überzeugen  kann.  Hebt  man  den  Metall deckel  nach 
vorübergehender  Ableitung  ab,  so  giebt  er  bei  der  Berührung  einen 
neuen  Funken  und  ladet  ein  herangebrachtes  Elektroskop  positiv. 

Man   kann  diese  Yertheilung  nachweisen,  indem  man   ein  System  140 
(Fig.  20)  von  zweien,  etwa  1  bis  2  cm  dicken,  durch  Seidenfadeti  mit  ein- 

ander  verbundenen  parallelen,  kreisförmigen 
Metallplatten  oder  mit  Stanniol  überzogenen 
Holzplatten,  welche  an  einem  Glasstabe  oder 
an  Seidenfäden  hängen,  auf  die  negative  Ober- 
fläche der  elektrisirten  Platte  legt,  so  dass  beide 
Metallplatten  einander  berühren.  Hebt  man 
das  System  von  der  dielektrischen  Platte  ab, 
80  erweist  sich  am  Elektroskop  die  obere  Metall - 
platte  negativ,  die  untere  positiv  elektrisch. 
Berührt  man  das  System  vor  dem  Abheben  vor- 
übergehend, so  sind  nachher  beide  Metall- 
platten positiv  geladen. 

Die  abwechselnden  Yertheilungen  der  Elek- 
tricitäten  des  Deckels  lassen  sich  auch  sehr 
gut  zeigen,  wenn  man  ein  oben  abgeleitetes  elektrisches  Ei  oder  eine 
ebenso  abgeleitete  Geissler^sche  Rohre  auf  denselben  setzt.  Wird 
der  Deckel  auf  die  elektrisirte  dielektrische  Platte  gelegt,  so  erscheint 
an  der  unteren  Kugel  des  Eies  das  blaue,  den  Austritt  der  negativen 
Elektricität  anzeigende  Glimmlicht.  Wird  der  Deckel  mit  dem  Ei  ab- 
gehoben, so  'erscheint  es  an  der  oberen  Kugel.  —  Aehnlich  lässt  sich 
die  Elektricitätsvertheilung  im  Teller  beim  Reiben  der  darauf  liegenden 
dielektrischen  Platte  zeigen,  wenn  man  ihn  unter  Zwischenschaltung  des 
Eies  oder  der  Gei;ssler' sehen  Röhre  zur  Erde  ableitet^). 

Legt  man  die  schwach  elektrisirte  geriebene  Platte  mit  derYorder-  141 
fläche   auf  eine  abgeleitete  Metallplatte  und  setzt  den  Deckel  auf  die 
Hinterfläche,   so  erweist  er  sich  auch  nach   vorübergehender  Ableitung 
nach  dem  Abheben  kaum  elektrisch,  da  jetzt  die  Ferne  Wirkung  der  nega- 


1)  Yoggendorff,  Pogg.  Ann.  99,  176,  1856. 
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tiyen  Elektricität  der  geriebenen  Vorderfläche  durch  die  der  dicht  da- 
neben liegenden  positiven,  in  der  Metallplatte  inflnenzirten ,  fast  völlig 
compensirt  wird.  Je  weiter  die  untere  Metallplatte  von  der  Vorderfläche 
entfernt  wird,  desto  stärker  tritt  die  influenzirende  Wirkung  der  letzteren 
auf  den  Deckel  hervor. 

142  Ist  die  Vor  der  fläche    der    dielektrischen   Platte   sehr  stark, 
z.  B.  negativ  elektrisirt,  so  treten  etwas  andere  Verhältnisse  ein. 

Ein  an  dieselbe  herangebrachtes  Elektroskop  ladet  sich  durch  directe 
Mittheilung  der  dort  relativ  sehr  dichten  Elektricität  negativ.  An  der 
Hinterfläche  wird  es  ebenfalls  negativ  ^),  da  auch  von  ihm  positive  Elek- 
tricität auf  die  Hinterfläche  in  Folge  der  starken  Anziehung  übergeht. 

Legrt  man  die  geriebene  Platte  mit  der  Vorder  fläche  auf  eine 
abgeleitete  Metallplatte,  so  wird  die  Elektricität  je  nach  der  Innigkeit 
der  Berührung  und  Stärke  der  Ladung  mehr  oder  weniger  von  ihr  ab- 
geleitet. Die  Hinterfläche  zeigt  sich  mittelst  eines  Probescheibchens 
entsprechend  dem  früheren  schwächer,  aber  gleichnamig  elektrisch  wie 
die  Vorderfläche.  —  Leg^  man  die  geriebene  Platte  mit  der  Hinter- 
fläche auf  eine  abgeleitete  Metallplatte,  so  tritt  jetzt  ebenfalls  aus 
letzterer,  ebenso  wie  aus  einer  genäherten  Flamme  oder  Spitze,  die  von 
der  Elektricität  der  Vorderfläche  angezogene  positive  ElektricitiCt  auf  die 
Hinterfläche  über.  In  eine  mit  einem  Elektroskop  verbundene  isolirte  Blech- 
büchse gebracht,  zeigt  die  Platte  jetzt  um  so  weniger  freie  EHektricität,  je 
inniger  die  Berührung  der  Hinterfläche  mit  der  Metallplatte  oder  Spitze 
oder  Flamme  war,  bezw.  je  mehr  Punkte  derselben  von  der  aus  der 
Spitze  strömenden  Elektricität  getro£fen  waren  ^).  Wird  die  Platte  wieder 
mit  der  Vorderfläche  auf  eine  abgeleitete  Metallplatte  gelegt,  durch  deren 
positive  Inflnenzelektricität  die  Fernewirkung  der  negativen  auf  jener 
Vorderfläche  compensirt  wird,  so  erscheinen  auf  der  Hinterfläche  beim 
Bestäuben  mit  Mennige-Schwefelpulver  sehr  deutlich  die  positiven  gelben 
Sterne  *). 

143  Lässt    man  die    dielektrische  Platte    mit    der  positiv   elektrischen 
Hinterfläche  auf  der  abgeleiteten  Metallplatt«  liegen,  so  wird  wie  vor- 


>)  Vgl.  Ries»,  Berl.  Monatal)er.  18G7,  S.  48ß;  Abham«.  2,  19;  Pogg, 
Ann.  131,  215;  siehe  hierüber  auch  Cantoni,  Rend.  Lomb.  [2]  7,  20rt,  1875.  — 
*-*)  Righi,  N.  Ciraento  [2]  9,  141,  1873. 

^)  Aehnliche  Versuche  bereits  von  Aepinus  (Receull  de  diff.  M^m.  sur 
la  tourmaline.  Petersbourg  1762,  p.  52flf.),  der  eine  biconvexe  Glaslinse  einer- 
seits mit  dem  Finger  berührte,  andererseits  mit  Tuch  rieb,  und  sie  an  den 
l)eiden  Flachen  positiv  und  negativ  elektrisirt  fand.  Bei  analogen  Versuchen, 
als  die  geriebene  Seite  der  Glaslinse  mattgeschliffen  wurde  o<ler  Platten  von 
Bernstein,  Siegellack,  Schwefel  genel^en  wurden,  trat  die  entgegengesetzte 
Ladung  ein.  Wurden  die  Körper  beim  Reiben  frei  gehalten,  so  erwiesen  sie 
sich  auf  beiden  Seiten  gleichnamig  elektrisch.  Aehnliche  Versuche  an  geriebe- 
nen ,  auf  Metaliplatten  gelegten  Glasplatten ,  wobei  die  Elektricitätsarten  mit- 
telst des  Probescheibchens  bestimmt  wurden;  siehe  Riess,  1.  c. 
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her,  als  kein  Uebergatig  der  £lektricit&t  stattfand,  indess  noch  ener- 
gischer, die  negative  £lektricit&t  der  Yorderfläcbe  vori  der  positiven 
£lektricität  der  Hinterflache  gegen  das  Innere  gezogen.  Legt  man  den 
am  Glasstiel,  befestigten  Metalldeckel  auf  die  Yorderfläcbe,  so  findet  des- 
halb aacb  hier  viel  schwerer  ein  Uebergang  der  negativen  Elektricität 
der  letzteren  anf  ersteren  statt,  als  vorher  ein  Uebergang  von  positiver 
Elektricität  von  der  unteren  Platte  zur  Hinterfläche.  Die  Verhältnisse 
sind  jetzt  ganz  dieselben  wie  früher,  als  die  Elektricität  von  der  unteren 
Metallplatte  nicht  auf  die  dielektrische  Platte  übertrat  ^), 

Ueberlässt  man  eine  auf  der  Vorderfläche  geriebene  Platte  sich 
selbst,  so  kann  auch  durch  die  influenzirende  Wirkung  ihrer  Elektricität 
sich  die  auf  der  Hinterfläche  condensirte  Oberflächenschicht  allmählich 
entgegengesetzt  laden,  indem  sich  die  gleichnamige  Elektricität  von  ihr 
in  die  Luft  zerstreut  *). 

Wird  die  dielektrische  Platte  auf  der  Vorderfläche  gerieben,  wäh-  144 
rend  sie  auf  einer  abgeleiteten  Metallplatte  mit  der 
Hinterfläche  aufliegt,  so  ladet  sich  die  Vorderfläche  noch  stärker, 
da  nun  nicht  allein  durch  die  dielektrisch  polarisirten  Theilchen,  sondern 
auch  durch  die  an  der  Hinterfläche  vertheilte  positive  Elektricität  die 
anf  der  Oberfläche  erregten  negativen  'Blektricitäten  in  das  Innere  des 
Dielektricums  hineingezogen  werden.  Legt  man  den  isolirten  Deckel 
auf  die  geriebene  Platte ,  so  vertheilen  sich  wieder  in  ihm  die  Elektrici- 
täten,  wie  oben  angegeben. 

Der  derartigen  Wirkung  des  Apparates  ist  eine  Grenze  gesetzt, 
wenn  die  Ladung  der  Vorderfläche  so  stark  ist,  dass  direct  negative 
Elektricität  von  ihr  auf  den  Deckel  übergeht.  Indess  wird  der  lieber- 
schuss  der  Ladung  meist  schon  bei  der  ersten  Ableitung  des  Deckels 
fortgeführt. 

Wendet  man  statt  der  Schellack-  oder  Ebonitplatten  andere  Platten 
(z.  B.  Glasplatten)  an,  welche  durch  Reibung  mit  den  angewandten 
Reibzeugen  (z.  B.  amalgirtem  Leder)  positiv  elektrisch  werden,  so  er- 
hält man  die  entsprechenden  Resultate,  nur  mit  den  entgegengesetzten 
Elektncitäten. 

Die  auf  der  Metallplatte  liegenden  und  dabei  auf  der  freien  Vorder-  145 
fläche   geriebenen  dielektrischen  Platten    behalten    ihre  Ladung  wegen 


*)  Nur  wenn  der  Deckel  die  Vorderfläche  der  geriebenen  Platte  relativ 
innig  berührt  und  die  letztere  relativ  gut  leitet,  kg  dass  der  Vorderfläche  beim 
Auflegen  des  Deckels  mehr  Elektricität  aus  dem  Iunei*en  zuströmt,  kann  sich 
derselbe  direct  durch  uebergang  von  Elektricität  aus  der  Vorderfläche  mit  der 
ibr  gleichnamigen  Elektricität  laden,  wie  dies  z.  B.  Wüllner  (Pögg.  Ann.  153, 
22,  1874)  an  einem  Condensator  aus  Glasplatten  beobachtet  hat.  —  Euie  ähn- 
liehe Theorie  siehe  auch  Villari,  N.Cimento  [3]  10,  69,  1881;  Beibl.  6,  69.— 
^)  Buff,  liieb.  Ann.  41,  129,  1842,  siehe  daselbst  weitere  Verauche,  welche  auf 
gaD2  denselben  Principien  beruhen. 
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der  schlechten  Leitung  auf  der  Oberfl&che  und  in  Folge  des  tieferen  Ei n- 
dringeas  der  Blektricitäten  sehr  lange  bei.  Mao  kann  w&hrend  langer 
Zeit  wiederholt  den  Dockel  in  der  oben  angegebenen  Weise  laden '). 

Für  praktische  Zwecke  hat  zuerst  Volta*)  diese  Eigenschaft  der 
Dielektrica  bei  dem  Elektrophor  verwerthet.  Derselbe  wird  gewöhn- 
lich aus  einer  flachen,  kreisförmigen  Metallschässel,  einem  kreisförmigen 
Blech  a  mit  aufgeworfenen  Rändern  ron  etwa  20  bis  40  cm  Durchmesser, 
der  Bodenplatte  oder  dem  Teller  oder  der  Form  hergestellt,  in 
welche  eine  geschmolzene  Harzmaase,  z.  B.  ein  Gemisch  T,on  gleichen 
Theilen  Kolophonium  und  schwarzem  Pech ,  eingegossen  wird.  Zur 
Entfernung  von  Blasen  wird  nach  dem  Eingiesaen  ein  heisses  Blech 
aber  die  Masse  gehalten,  oder  man  fährt  mit  einer  Bunsen'achen 
Flamme  darttber  hin').  Auf  die  ej'kaltete  Hasse,  den  Kuchen,  setzt 
man  den  e^wa  2  bis  4  cm  im  Durchmesser  kleineren  Deckel  oder 
Schild,  der  entweder  ans  einer  an  einem  Glasstiel  oder  an  Seiden- 
Bchnflren   befestigten  Metallplatte  mit  abgerundeten  K&ndem  oder  bei 

Fig.  21. 


grösseren  Elektrophoren  aus  einer  Blechtrommel,  bezw.  einem  mit 
Stanniol  beklebten ,  an  allen  Rändern  abgerundeten  Brett  von  etwa 
I  cm  Dicke  hergestellt  wird.  Bei  der  Erregung  wird  der  Kuchen  mit 
einem  entfetteten  Fuchsschweif  gepeitscht.  Häufig  klebt  maneinen  kurzen, 
schmalen ,  von  der  einen  Seite  des  Tellers  ausgehenden  Stanniolstreifen 
radial  auf  den  Kuchen,  der  bis  unter  den  Rand  des  Deckels  reicht.  Man 
braucht  dann  den  Deckel  vor  dem  Abheben  von  dem  gepeitschten  Kuchen 
nicht  erst  jedesmal  ableitend  zu  berühren ,  da  durch  den  Stanniolstreifen 
seine  negative  Elektricität  zur  Erde  entweicht. 

1)  Bereits  im  Jahre  1732  hatte  Wilcke  (Abh.  d.  lohwed.  Akad.,  deutsch 
von  KaHtner,  B.  271)  geieigt,  dasB  eine  elektrisirte  QlaEtafel  viele  Tage  lan); 
bewegliche  Metallbelegungen  elektrisiren  konni«,  welche  an  ihre  beiden  Seiten 
angelegt  wurden.  —  ä)  Volta,  CoUenone  delle  Opere  [l]  1.  108  (i7«9).  — 
*)  Zur  Herstellung  der  Kochen  rind  nocli  viele  andere  Vorschriften  gegeben. 
So  misclite  Volta  Belbst  3  Thle,  Terpentin,  2  Thle.  Kolophonium,  I  Tbl. 
Wacha.  Die  Anfertigung  tehr  grouer  Elektmphore  (von  7  Fusb  DarchmesBer 
nacli  Lichtenberg,  von  etwa  T  Fusb  e'/j  Zoll  Durchme«ser  nach  Eberle) 
gehurt  früheren  Zeiten  an. 
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Nenerdingfl  bedient  man  sich  häufig  an  Stelle  des  Harzkuchens 
einer  Ebonitplatte,  die  auf  den  Teller,  ein  Metallblech,  gelegt  wird,  und 
mit  der  man  die  in  dem  Torigen  Paragraphen  angeführten  Versuche 
ebenfalls  ansteUen  kann.  Sie  muss  aber  wegen  der  Bildung  von  Schwefel- 
saure öfter  mit  Magnesia  usta  und  Wasser  abgewaschen  werden. 

Reibt  man  eine  Ebonitscheibe  auf  der  einen  Seite  mit  einem  Fuchs- 
schweif, auf  der  anderen  mit  Leder,  welches  mit  Musivgold  bestrichen 
ist,  so  wird  sie  auf  der  ersten  Seite  negativ,  auf  der  anderen  positiv. 
Als  Elcktrophorkuchen  benutzt,  giebt  sie  so  l&ngere  Funken  >). 

Die  Dichtigkeit  der  Elektricitätsanhäufung  im  Elektrophor  ergiebt  146 
sich  aus   folgender  Betrachtung  von  v.  Bezold*),  wenn  man  den  Ein- 

fluss  der  dielektrischen  Polarisation 
S^  nicht  besonders  ins  Auge  fasst.  Der 
Elektrophor  sei  unendlich  gross;  seine 
Flächen  stehen  senkrecht  auf  der 
Z-Axe  eines  Coordinaten Systems.  Die 
obere  Fläche  der  Bodenplatte,  die 
Unter-  und  Vorderfiäche  des  Dielektri- 
cums  und  die  untere  Fläche  des  Deckels, 
welche  einander  nahe  liegen  mögen, 
Fig.  22,  seien-  mit  S,,  S„  ^3,84,  die 
Dichtigkeiten  der  daselbst  vertheilten 
Elektricitäten  mit  pj,  p^,  (»3,  ^4,  die 
Abstände  der  Ebenen  mit  di,  d^y  S^ 
bezeichnet.  Ist  die  Dielektricitäts- 
constante  D  des  Kuchens  nicht,  wie 
im  folgenden,  gleich  Eins  gesetzt,  so  ist  statt  seiner  Dicke  62  der  Werth 
Sj  D  in  die  Formeln  einzufügen '). 

Ist  V  das  Potential  der  Elektricitäten  der  Ebenen  auf  ein  äusseres 
Elektricitätstheilchen  Eins,  so  reducirt.  sich  im  vorliegenden  Falle  die 
Gleichung  ^*  V  =  0  (Bd.  I,  §.  77)  auf  8»F/g^2  =  0,  woraus  folgt 
F  =  Cz  4-  Ct,  wo  C  und  Ci  Constante  sind  und  z  von  Si  aus  gezählt 
wird.  Die  auf  der  Fläche  Sj  geriebene  dielektrische  Platte  sei  auf  die 
abgeleitete  Bodenplatte  gelegt;  dann  wird  in  dieser  entgegengesetzte 
Elektricität  von  nahe  derselben  Dichtigkeit  Q^,  wie  in  83,  durch  Influenz 
aagehäufU  Von  dieser  Elektricität  gehe  ein  Theil  auf  die  untere  Fläche 
S|  über,  so  dass  die  Dichtigkeit  in  iS^  :  P}  =  c  ps  dauernd  bleibe,  wo  c  <C  1. 
Wird  nun  auch  der  Deckel  hinaufgelegt  und  abgeleitet,  so  muss  so- 
wohl in  ihm  wie  in  der  Bodenplatte  das  Potential  sämmtlicher  auf  den 
äbrigen  Flächen  aufgehäuften  Elektricitäten  gleich  Null,  also  auch 
C,  =  0  sein. 


Bodo 


+ 
Deobel 


»)  Schlosser,  Pogg.  Ann.  160,  335,  1877.  —  ^)  v.  Bezold,  Pogg.  Ann. 
143,  52,  1871;  ähnlich  auch  Moser,  Wien.  Ber.  [2]  83,  955,  1881;  Phil.  Mag. 
[0]  12,  130,  1881;  Beibl.  5,  675.  —  «)  v.  Bezold,  Wied.  Ann.  23,  437,  1884. 
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Zugleich  musB  Pi  +  p«  +  Pa  +  P4  =  0  sein,  da  der  Elektrophor 
nach  aassen  in  keiner  Entfernung  eine  Wirkung  ausübt.     Daraus  folgt: 

' 6Äa  —  (1  —  £)  da 

P'  -       ^»     ö,  +  8,  +  S,    •' 

a,  +  (1  -  t)  d. 

9*--Q^    d.  +  «,  +  #,    • 

Aendert  man  die  Entfernung  öi,  so  bleibt,  da  £  <^  1  ist,  ^4  von 
gleichem  Vorzeichen;  der  Deckel  ist  stets  der  Oberfläche  des  Kuchens 
entgegengesetzt  geladen.  Lässt  man  aber  die  Entfernung  ^3  des  Deckels 
vom  Kuchen  wachsen ,  so  ist  zunächst  die  Elektricität  Qi  der  Bodenplatte 
der  der  Oberfläche  des  Kuchens  (^3)  gleichnamig,  bis  d^  =  ö^  .  B  /  {l  —  b) 
wird.  Bei  weiterem  Wachsen  von  ^3  kehrt  sich  das  Vorzeichen  um,  die 
Ladung  von  Si  wird  entgegengesetzt. 

Wendet  man  den  Kuchen  um  und  legt  ihn  mit  der  geriebenen 
Fläche  auf  den  Teller  und  den  Deckel  hinauf,  so  kaün  man  beim  Ab- 
heben der  Bodenplatte  in  dem  jedesmal  abgeleiteten  Deckel  dieselben 
Resultate  erhalten,  wie  Yorher;  die  Elektricität  im  Deckel  ist  bei  geringer 
Entfernung  des  Tellers  und  Kuchens  der  der  geriebenen  Fläche  gleich- 
namig; bei  grosser  ungleichnamig^). 

147  Wird  eine  Reihe  vgn  Glimmer-')  oder  dünnen  Glasplatten  aufein- 

ander gelegt  und  die  oberste  durch  Reibung  oder  auf  andere  Weise,  z.  B. 
positiv  elektrisirt,  so  erhalten  die. ihr  zugekehrten  Flächen  aller  Platten  die 
gleichnamige,  die  von  ihr  abgekehrten  die  entgegengesetzte  Elektricität. 
wodurch  die  Platten  stärker  an  einander  haften ').  Bringt  man  die 
Plattensäule  zwischen  zwei  Spitzen,  oder  versieht  man  sie  oben  und 
unten  mit  Stanniolbelegungen,  deren  eine  abgeleitet,  deren  andere  ge- 
laden ist,  so  tritt  diese  Ladung  noch  stärker  hervor.  Durch  Bestäuben 
mit  Mennige-Schwefelpulver  ist  sie  nachzuweisen.  Im  Dunkeln  kann  man 
zwischen  den  Platten  bei  der  Ladung  Funken  Übergänge  beobachten, 
ebenso  wenn  man  die  Säule  durch  Verbindung  der  Stanniolbelege  ent- 
ladet^). Die  auf  den  Oberflächen  condensirten  und  besser  als  die  Platten 


^)  Andere  ältere  Theorien  des  Elektropliors :  MunkofRosenscböId, 
Pogg.  Ann.  69,  44,  223,  1846  u.  A.  Eine  andere  durch  die  neueren  Erfah- 
rungen über  das  Verhalten  der  Dielektrica  wohl  beseitigte  Auffassung  der  Er- 
regung des  Elektrophors  siehe  Riess,  Reibungselektricität  und  a.  a.  O.;  auch 
Govi,  N.  Cimento  [3]  10»  63,  1K81 ;  Beibl.  6,  113.  —  Siehe  auch  über  die 
Ladung  der  Dielektrica,  die  Theorie  des  Elektrophors,  Versuche,  welche  den  vor- 
her erwähnten  sehr  ähnlich  sind  und  auf  denselben  Principien  beruhen  u.  s.  f. 
ViUari  u.  Righi,  N.  Cimento  11,  42,  1882;  Villari,  ibid.  50;  Beibl.  6,  496 
und  schon  fiüher  Biess,  Pogg.  Ann.  92,  849,  1854;  Faraday,  Phil.  Mag.  11, 
1,  1856;  Buff,  1.  c.  —  »)  Matteucci,  Compt.  rend.  23,  458,  1846;  25,  344, 
985.  —  ')  Dies  hat  schon  Syramer  (siehe  Beccaria  della  elettricita  p.  958, 
Torino  1772;  de  la  Metherie  Journ.  63  und  65)  gefunden.  Waren  dagegen 
die  Glasplatten  an  den  einander  zugekehrten  Seiten  mit  Stanniol  belegt,  so  trat 
selbstverständlich  keine  Anziehung  ein.  Aehnliche  Betrachtungen  auch  von 
Gignani,  Mise.  soc.  Taurinensis  1765,  p.  31.  Siehe  auch  Buff,  1.  c.  —  *)  du 
Moncel,  Institut  1855,  p.  52.   Poggeudorff,  Pogg.  Ann.  94,  325,  1855. 
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fielbat  leitenden  Schichten  dienen  hier  als  Belegungen,  zwischen  denen 
inFolge  der  Vertheilung  der  filektricitaten  durch  die  Influenz  der  oberen 
elektrisirten  Fläche  der  Uebergang  in  den  zwischenliegenden  dünnen 
Luftschichten  stattfindet.  Bei  Anwendung  einer  Schicht  von  sechs  bis 
acht  Glasplatten  von  0,83  bis  0,23  Dicke  konnte  Buff  1.  c.  nie  eine 
gleichmässige  Elektrisirung  einer  Platte  erzielen;  die  beiden  Flächen 
derselben  erwiesen  sich  beim  Auflegen  zweier  Metallplatten,  Verbinden 
derselben,  Abheben  nnd  Untersuchung  am  Elektroskop  entgegengesetzt 
geladen.  Die  Elektricität  dringt  also  jedenfalls  nur  sehr  langsam  in 
das  Innere  des  Dielektricums  ein. 

Indess  sind  in  Folge  der  etwaigen  Leitungen  über  die  Ränder  der 
Platten  u.  s.  f.  die  Resultate  dieser  Versuche  häufig  ziemlich  unsicher, 
80  dass  die  mittleren  Platten  gelegentlich  auch  auf  beiden  Flächen 
gleichnamig  geladen  erscheinen  ^)., 

Bringt  man  auf  die  beiden  Seiten  eines  Dielektricums  Metali*  148 
Belegungen,  etwa  wie  in  der  Leydener  Flasche  oder  Franklin 'sehen 
Tafelt  lind  ladet  die  eine  Belegung,  während  man  die  andere  ableitet,  so 
dringt  ebenfalls  die  Elektricität  der  Belegungen  allmählich  in  dag  Innere 
ein.  Ist  die  eine  Belegung  abgeleitet,  so  nimmt  die  an  einem  Elektro- 
skop nachzuweisende  freie  Spannung,  bezw.  das  Potentialniveau  der 
anderen  Belegung  allmählich  ab. 

Verbindet  man  die  isolirte  Belegung  vorübergehend  mit  der  anderen, 
oder  leitet  sie  zur  Erde  ab,  so  dass  in  beiden  das  Potential  Null  wird, 
so  kann  dies  zunächst  nur  geschehen,  indem  beide  Belegungen  an  ihren 
Contactflächen  mit  dem  Dielektricum  sich  mit  den  dem  letzteren  ent- 
gegengesetzten EUektricitäten  laden.  Diese  gleichen  sich  dann  eventuell 
zum  Theil  mit  den  Elektricitäten  des  Dielektricums  aus.  Da  indess  im 
Inneren  desselben  noch  Elektricitäten  verweilen,  so  wird  hierdurch  das 
Dielektricum  nicht  vollständig  entladen,  sondern  nur  ein  bestimmter 
Theil  seiner  Ladung,  die  disponible  Ladung  X,  verschwindet.  Ein 
Rest  der  Elektricitäten,  der  Rückstand  R^  bleibt  noch  im  Dielektri- 
cum. Erst  allmählich  tritt  derselbe  wieder  in  die  Belegungen  ein,  in 
welchen  auerst  durch  die  Influenz  der  zunächst  liegenden  Elektricität 
des  Nichtleiters  die  Elektricitäten  zerlegt,  und  die  der  Elektricität  des 
Dielektricums  ungleichnamige  zu  letzterem  hingezogen,  die  gleichnamige 
abgestossen  wird.  Erstere  vereint  sich  dann  mit  der  Elektricität  des 
Dielektricums  allmählich  und  die  Belegung  erscheint  wieder  mit  ihm 
gleichnamig  geladen.  So  kann  man  wiederholt  bei  Verbindung  der 
Belegungen  von  Neuem  Entladungen  hervorrufen  ^). 

Sehr  deutlich  lässt  sich  nach  Stenger')  das  Hervortreten  des  Rück-  149 
Standes  folgendermaassen  zeigen»     In  einem   möglichst  weit  evacuirten, 

I)  Vgl.  Wüllner,  Pogg.  Ann.  153,  43,  1874.  —  ^)  Siehe  Rieas,  Reibungs- 
eU^ktridtät  2,  §•  375,  576,  646.  Der  Rückstand  ist  von  Winckler  entdeckt. 
IHe  Btärke  der  elektrischen  Kraft  des  Wnsser»  ß.  39,  1746.  —  ^)  Stenger, 
Wied.  Ann.  28,  30^,  1886. 
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etwa  2  cm  weiten  Glasrohre  befindet  sich  ein  etwa  halb  so  langer,  mit 
einem  nach  aussen  durch  das  eine  Ende  des  Rohres  hindurchgehenden 
Draht  yerbundener  Blechcylinder ,  dem  gegenüber  ausserhalb  dtis  Rohr 
mit  Stanniol  beklebt  ist.  Wird  diese  Leydener  Flasche  etwa  10  bis 
15  Minuten  durch  eine  kleine  Elektrisirmaschine  geladen,  so  leuchtet 
sie  nachher  10  bis  15  Minuten  im  Inneren  auf. 

150  Um  die  Bildung  des  Rückstandes  mit  der  Zeit  bei  einmaliger  Elek- 

trisirung  einer  Leydener  Flasche  zu  untersuchen,  bestimmte  R.  Kohl- 
rausch  ^)  die  Abnahme  der  disponiblen  Ladung  von  dem  Moment  der 
Ladung  an.  Hierzu  wurden  die  Flaschen  plötzlich  durch  Verbindung 
mit  einer  vorher  geladenen  viel  grösseren  Batterie  geladen  und  sodann  mit 
einem  Sinuselektrometer')  verbunden,  dessen  Nadel  schon  vorher  durch 
einen  galvanischen  Strom  die  zu  erwartende  Ablenkung  erhalten  hatte. 
Die  Abnahme  des  Ausschlages  der  Nadel  folgt  mit  der  Zeit  etwa  einem 
parobolischen  Gesetz.  Hierbei  ist  noch  die  Abgabe  Ä  der  Elektricitftt 
an  die  Luft  zu  berücksichtigen.  Ist  die  der  Batterie  zuertheilte 
Elektricitäts menge  Qq^  die  disponible  Ladung  zur  Zeit  t  gleich  Li,  der 
gesammte ,  bei  auf  einander  folgenden  Entladungen  nach  der  Zeit  t  aus- 
gegebene Rückstand  2?<,  so  ist  Qo  =^'A  4-  ^t  +  J^tn  woraus  Ä  zu  be- 
rechnen ist.  Ferner  ist  annähernd  dÄ  =  ocLidt,  wo  a  der  Zerstreuungs- 
coefficieut  ist,  oder 


A  =  a  I  Ltdt  =  aF 


1) 


Stellt  man  den  Werth  Lt  in  seiner  Abhängigkeit  von  t  durch  eine  Curve 
dar,  so  lässt  sich  aus  dem  Flächenraume  F  eines  Stückes  derselben 
und  dem  berechneten  A  auch  oe  bestimmen. 

Wird  dieselbe  Flasche  mit  verschieden  starken  Ladungen  Q 
versehen,  so  sind  die  in  gleicher  Zeit  gebildeten  Rückstände  R  den 
Ladungen  Q  proportional. 


1)  R.  KohlrauBch,  Pogg.  Ann.  91,  56,  1854. 

*)  Dieses,  bereits  im  Jahre  1853  (Pogg.  Ann.  88,  503),  also  von  dem  ver- 
einfachten Instrument  von  Riess  (Tbl.  I,  §.  197)  von  R.  Kohlrausch  be- 
schriebene Sinuselektrometer  hat  im  "Wesentlichen  dieselbe  Form ,  wie  jenes. 
Nur  ruht  der  Metallarm  mit  der  Magnetnadel  auf  einem  Schellackfuss.  Zur 
Ablesung  der  Einstellung^  der  letzteren  ist  eine  sinnreiche  Einrichtung  getroffen. 
Die  Nadel  ist  in  ihrer  Mitte  an  den  Längsseiten  mit  zwei  kleinen ,  ein  wenig 
gegen  die  Yerticale  geneigten  Spiegeln  versehen.  An  dem  den  Arm  nnd  die 
Nadel  tragenden,  oben  mit  einer  abnehmbaren  Glasplatte  geschlossenen,  auf 
einer  getheilten  kreisförmigen  Platte  sich  drehenden  Messinggehäuse  ist  an 
einer  Stelle  ein  durch  ein  Planglas  geschlossener  Schlitz  und  darüber  ein  verti- 
caler  Stiich  als  Marke;  diametral  gegenüber  ein  Spiegel  S  angebracht.  Steht 
die  Magnetnadel  senkrecht  gegen  die  Verbindungslinie  von  Marke  M  und 
Spiegel  8,  so  sieht  man  durch  den  Schlitz  einmal  M  durch  Reflexion  in  S, 
dann  durch  wiederholte  Reflexion  in  S,  a  und  wieder  S.  Fallen  beide  Bilder 
zucammen,  «o  hat  die  Nadel  stets  dieselbe  Lage  gegen  den  Arm. 
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Zwei  Flaschen  von  2,7  mm  und  0,82  mm  Glasdicke,  die  durch  Füllen 
nnd  Umgeben  mit  gesäaeriem  Wasser  zu  Leydener  Flaschen  umgestaltet 
waren«  und  bei  denen  die  mittlere  Dichtigkeit  der  Elektricität  sich  wie 
1  :  3  verhielt,  behielten  nahezu  gleiche  Rückstände.  Unter  gleichen 
Umständen  müsste  also  das  dickere  Glas  den  grösseren  Rückstand  her- 
Torbringen. 

I^^egen  ist  derRückstand  unabhängig  von  derBelegung; 
mag  sie  aus  angesäuertem  Wasser  oder  Quecksilber  bestehen;  ebenso 
von  der  Grösse  der  Peripherie  der  Belegung.  Er  rührt  also  nicht 
von  dem  Eindringen  zwischen  das  Glas  und  die  Firniss- 
schicht des  Randes  her. 

Man  kann  annehmen,  dass,  wenn  die  anfängliche  Ladung  ^o  zur 
Zeit  t  den  Rückständige  erzeugt,  und  derselbe  bis  zur  Zeit  <  =  oo  bis  zum 
Maximum  H  anwächst,  B  dem  Werth  Qq  proportional,  also  gleich  p  Qq 
gesetzt  werden  kann,  wo  p  eine  Constante  ist.  Vermindert  sich  aber 
durch  Abgabe  an  die  Luft  die  Ladung  in  der  Zeit  t  bis  zum  Werth  Qf, 
80  würde  der  Rückstand  nur  dem  Werth  p  Q^  zustreben.  Ist  der  wirk- 
lich gebildete  Rückstand  i?<,  so  kann  man  mit  R.  Kohlrausch  an- 
nehmen, dass  die  zeitliche  Aenderung  des  Abstandes  desselben  vom 
Endzustände  (p  Qt  —  Bt)  diesem  letzteren  selbst  proportional  und  eine 
Function  der  Zeit  t  ist.     Demnach  wäre 


iSP^L=J^  =  ^  if' ip  Q,  -  R,) 


2) 


WO  p,  h  und  fit  Constante  sind ,  von  denen  m  bei  verschiedenen  Conden- 
satoren  den  gleichen  Werth  hat  Die  nach  dieser  Formel  berechneten 
Werthe  des  Rückstandes  stimmen  mit  den  zu  den  Zeiten  t  Secunden 
beobachteten  sehr  gut  überein.     So  war  z.  B. 
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Auch  WüllnerO  li^t  mit  dem  §.113  beschriebenen  Condensator  151 
messende  Versuche  über  das  allmähliche  flindringen  der  Ladung  aus  den 
Belegungen  in  das  Dielektricnm  (vgl.  §.  113  u.  flgde  )  angestellt.  Die  frei 
in  der  Luft  schwebende  Collectorplatte  wurde  durch  Berührung  mit  einer 
geriebenen  Porcellanröhre  positiv  geladen,  bis  ein  mit  ihr  verbundenes 
Sinnselektrometer  einen  bestimmten  Ausschlag  (85^)  gab.  Dann  wurde 
fie  auf  die  8  mm  dicke  Glasplatte  des  Condensators  hinabgelassen,  wobei 
der  Ausschlag  des  Elektrometers  sehr  schnell  bedeutend  fiel  (auf  <C  1^); 
sie  wnrde  darauf  gehoben ,  und  wieder  am  Sinuselektrometer  der  Aus- 
sehlag beobachtet.  Die  Differenz  der  Ausschläge  entsprach  der  ein- 
gedrungenen Elektricitätsmenge.  Dieselben  Versuche  wurden  bei  Ladung 
der  Collectorplatte  durch  Verbindung  mit    dem  Knopf  einer  geladenen 

^)  Wüllner,  Pogg.  Ami.  153,  22,  1874. 
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Leydener  Flasche  angestellt.  Setzt  man  den  Ausschlag  des  Sinuselektro- 
meters  in  der  dritten  Minute  gleich  1,781,  so  war  er  nach 

Ol  3  5  7  8  Min. 

schwache  Ladung .    ...    10        2,355         1,78t         1,484         1,210         1,182 
starke  Ladung 10        2,510        1,781         1,443         1,210         1,141 

In  beiden  Fallen  ist  der  Gang  nahe  der  gleiche;  also  waren  auch  die 
Bedingungen  des  Uebertritts  der  Elektricität  aus  den  Belegungen  in  das 
Dielektricum  (Funkenentladungen  u.  s.  f.)  durch  die  stärkere  Ladung 
nicht  wesentlich  geändert  ^). 

152  Giese^)  hat  die  Versuche  über  die  Bildung  des  Rückstandes  dadurch 

vereinfacht,  dass  er  die  eine  (äussere)  Belegung  einer  Flasche  durch  Ver- 
bindung mit  denf  einen  Pol  einer  andererseits  abgeleiteten  Säule  Yon 
100  Leclanche-Elementen  (elektromotorische  Kraft  anfangs  130,  nach 
sechs  Monaten  91  D)  auf  einem  constanten  Potential niveau,  die  innere 
abgeleitete  Belegung  auf  dem  Potential  l^ull  erhielt,  und  nun  den  VAek- 
tricitätsstrom  zum  Glase  beobachtete. 

Die  Flasche  hing  in  einem  durch  Chlorcalcium  getrockneten  Glas- 
cy linder,  in  dessen  Glasdeckel  ein  13cm  langes,  verticales,  gefirnissies, 
oben  durch  einen  Schellackpfropfen  geschlossenes  Glasrohr  eingesetzt 
war.  Durch  *  dasselbe  ging  frei  der  zur  inneren  Belegung  führende 
Draht.  Eine  Nebenleiiung  zum  Glase  fand  nicht  statt,  wie  man  durch 
Anbringen  von  abgeleiteten  Stanniölbelegen  daran  nachweisen  konnte. 
Bei  Beginn  des  Versuches  waren  alle  Theile  des  Apparates  mit  der  Erde 
verbunden,  dann  wurde  zur  Zeit  ^  =  0  die  äussere  Belegung  der  Flasche 
mit  dem  Pol  der  Säule  verbunden. 

Die  innere  Belegung,  sowie  ein  mit  ihr  verbundenes  Kirchhoff- 
sches  Quadrantelektrometer  waren  noch  mit  der  Erde  verbunden.  Darauf 
wurde  in  einem  bestimmten  Moment  f^  das.  Elektrometer  und  die  innere 
Belegung  isolirt  und  eine  gegebene  Zeit  #2  —  ^i  nachher  das  Elektrometer 
von  der  inneren  Belegung  losgetrennt  und  letztere  zur  Erde  abgeleitet. 
Das  Elektrometer  giebt  dann  die  in  jener  Zeit  t^  —  ^i  auf  die  innere 
Belegung  übergeströmte  Elektricitätsmenge  au.  Um  den  Einfluss  der 
während  dieser  Zeit  erfolgenden  Aenderungen  des  Potentials  in  der 
inneren  Belegung  und  im  Elektrometer  eliminiren  zu  können,  wurde  die 
Zeit  t^  —  ti  verschieden  lang  genommen.  Die  für  die  Zeit  einer  Minute 
berechneten  Ladungen  entsprechen  dann  annähernd,  aber  nicht  genau, 
der  Formel 


-^—ha 


+  ht-'^)dU 


*)  Versuche  von  Matte ucci  über  die  Abgabe  der  Elektricität  der  Stand- 
kugel  einer  Dreh  wage  an  eine  damit  berührte  sclilecht  leitende  Platte,  durch 
welche  ein  leichteres  Eindringen  der  negativen  Elektricität  in  die  Dielektrica 
constatirt  werden  sollte,  siehe  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [h]  27,  133,  1849.  — 
*)  Giese,  Wied.  Ann.  9,  161,  1880. 
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wo  a,  6,  m  Constante,  P  das  Potential  des  freien  Säulenpols  ist.  Die 
mittlere  Zeit,  für  welche  dieser  Werth  gilt,  ist  wegen  der  zeitlichen  Ver- 
änderuDg  des  Stromes  nicht  genau  V^  (t^  -|-  ti),  sondern  etwas  kürzer. 

Die  einzelnen  Data  haben  nur  für  die  jeweilig  angewendeten  Flaschen 
Bedeutung. 

Wie  schon  aus  den  Versuchen  yon  R.  Kohlrausch  fo]gt,  nimmt 
die  disponible  Ladung  hiemach  in  der  ersten  Zeit  ytel  schneller  ab,  als 
den  Voranssetzungen  desselben  entsprechen  würde. 

Bei  neueren  Versuchen  hat  Wüllner')  im  Wesentlichen  nach  den  153 
§.151  beschriebenen  Versuchen  den  Abfall  des  Elektrometerausschlages, 
bezw.  die  Zunahme  der  Dielektricitatsconstante  in  den  ersten  Zeiten 
bestimmt.  Ein  Thomson-Kirchhoff  sches Elektrometer  wurde  zuerst 
durch  Verbindung  mit  dem  einen  Pol  einer  andererseits  abgeleiteten  Säule 
▼on  einem  bis  vier  Gro versehen  Elementen  geladen,  dann  von  derselben 
losgelöst  und  mit  der  12  cm  von  der  Condensatorplatte  entfernten 
CoUectorplatte  verbunden  und  aus  dem  Verhältniss  der  Ausschläge  des 
Elektrometers  vor-  und  nachher  die  Gapacität  P  der  Condensatorplatte 
bestimnit.  Sie  wurde  podann  einmal  auf  eine  abgeleitete  Metallplatte, 
darauf  auf  dieselbe  nach  Auflegen  einer  dielektrischen  Platte  immer  bis 
zu  derselben  Entfernung  d  von  letzterer  (0,2  mm)  herabgelassen ,  dann 
durch  Verbindung  mit  der  Säule  zugleich  mit  dem  Elektrometer  auf 
ein  bestimmtes  am  Elektrometer  abzulesendes  Potential  geladen ,  in  die 
Höhe  gezogen  und  wieder  der  Elektrometerausschlag  Ä  bestimmt. 

Die  Messungen  wurden  angestellt,  nachdem  die  CoUectorplatte  ver- 
schieden lange  Zeit  über  der  dielektrischen  Platte  verweilte. 

Ist  d  die  Dicke  der  dielektrischen  Platte,  d  der  Abstand  der  Collec- 
tor-  und  Condensatorplatte,  D  die  Dielektricitatsconstante  der  dielek- 
trischen Platte,  so  verhalten  sich  die  Capacitäten  des  Condensators  mit 
und  ohne  dielektrische  Platte  wie  d  :  d  —  5  -f  Dd.  Aus  den  Elektro- 
meterablenkungen ist  dann  D  zu  berechnen. 

Die  Versuche  ergeben  in  Ueberein Stimmung  mit  den  aus  den  Ex- 
perimenten von  R.  Kohlrausch  und  Giese  gezogenen  Schlüssen,  sowie 
dessen  Beobachtungen  eine  sehr  viel  schnellere  Zunahme  der  Dielektrici- 
tatsconstante D,  bezw.  des  Rückstandes  oder  eine  sehr  viel  schnellere 
Abnahme  der  am  Elektrometer  zu  beobachtenden  disponiblen  Ladung 
anfangs  als  später.  Namentlich  bei  Schellack  tritt  dies  hervor.  —  Die 
Einzelresultate  bei  Glas-  und  Ebonitplatten  schwanken  sehr  von  Platte 
zu  Platte,  ja'  zwischen  verschiedenen  Stellen  derselben  Glasplatte. 

Ist  a  der  „Elektrisirungscoefficient  [Dx=  1/(1  — «)]  (vgl.  §.  113 
und  folgende) ,  £  sein  Grenzwerth ,  bis  zu  dem  er  anwächst  ^) ,  so  lässt 
sich  nach  Wüllner  setzen  €  —  a  =  Ah^*  -j-  Bcr*.    Das  zu  der  Formel 


»)  Wüllner,    Wied.   Ann.  32,   19,   1887.  —  »)  Vergl.    auch   Wüllner, 
Lehrbuch  der  Physik,  4.  Aufl.,  4,  334,  1886. 
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von  R.  Kohlrauch  hinzutretende  Glied  Bc"^  entspricht  der  „dielektri- 
schen Nachwirkung". 

154  Während  diese  Versuche  die  Zunahme  des  Rückstandes  im  Dielek- 

tricum  ergaben,  hat  Dieterici  ^)  die  Abnahme  desselben,  das  Wieder* 
hervortreten  der  disponiblen  Ladung  in  ganz  ähnlicher  Weise  bestimmt, 
wie  Wüllner  die  Zunab me.  Dabei  wurde  die  m it  dem  K i r c h h o f f ' sehen 
Elektrometer  verbundene  Gollectorplatte  durch  Verbinden  mit  dem  einen 
Pol  einer  andererseits  abgeleiteten  Beet  zischen  Trockenbatterie  von 
66  Elementen  auf  ein  bestimmtes  Potential  geladen,  an  die  dielektrische 
Platte  gebracht,  vorübergehend  zur  Erde  abgeleitet  und  das  darauf 
folgende  Anwachsen  des  Ausschlages  der  Elektrometernadel  beobachtet. 
Als  Dielektrica  dienten  in  geölte  Formen  gegossene,  1,72  bis  2,358  dicke 
Paraffinplatten  von  148,09  mm  Durchmesser. 

Die  Ladung  des  Elektrometers  steigt  erst  langsam,  dann  schnell 
auf  ein  Maximum.  Der  Anstieg  ist  bei  kurzer  Ladungszeit  langsamer 
als  bei  langer.  Bei  verschiedener  Stärke  der  Ladung  ist  der  Verlauf 
der  die  Rückstandsbildung  verzeichnenden  Curven  von  derselben  unab- 
hängig. Die  Resultate  lassen  sich  im  Allgemeinen  durch  die  Gleichungen 
der  Wärmeleitung  unter  Berücksichtigung  der  Strahlung  darstellen. 

Indess  dürften  diese  Versuche  nicht  einfach  eine  Aenderung  der 
Ladung  nachweisen.  Vielmehr  ist  eine  oberflächliche  Leitung  nicht 
ausgeschlossen,  was  schon  aus  dem  sehr  verschiedenen  Verhalten  von 
verschiedenen  Stücken  derselben  Glasplatte  und  aus  der  Leitfähigkeit  des 
beim  Giessen  der  Paraffinplatten  verwendeten  Oeles,  sowie  daraus  her- 
vorgeht, dass  reines  Paraffin  gar  keinen  Rückstand  zeigt.  Auch  können 
sich  die  Abweichungen  von  der  Formel  von  R.  Kohlrausch  aus  einer 
neben  der  dielektrischen  Ladung  bestehenden  inneren  Leitung  erklären  ^). 

155  Auch  Hopkinson^)  hat  nachgewiesen,  dass  bei  Ladung  mit  ver- 

schiedenem Anfangspotential  die  nach  gleich  lange  dauernder  Ent- 
ladung nach  derselben  Zeit  wieder  auftretenden  Potentiale  dem  ersteren 
nahezu  proportional  sind. 

Ist  z.  B.  P  das  Anfaugspotential ,  erhalten  durch  10  Minuten  lange 
Verbindung  einer  Flasche  mit  P  Elementen  der  Säule,  E  das  nach 
30  Secunden  langer  Entladung  nach  t  Minuten  wieder  auftretende 
Potential,  so  war 

t                      P  =    48  12  3  1 

Va                    R  =  414  102  26,5  9 

(Maximum)             472  117,5  30,2  10 

iVa                              456  114  29,5  6 

4Va                              256  65  16,5  6 

9V2                             120  —  8,5  3 


M  Dieterici,  Wied.Ann.  25,  545,  1885.  —   2)  Veigl.  L.  Arons,  Wied. 
Ann.  35,  291,  1888.  —  »)  Hopkinson,    Phil.  Trans.  167,  599   (Nov.  80.  1876). 
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Hopkinson  hat  ferner  Versuche  über  den  Gang  des  Kück- 
Btandes  bei  verschiedener  Glasdicke  und  Anfangsladung  angestellt. 
Zwei  Flaschen  von  1  mm  und  Yon  6  bis  7  mm  Glasdicke  wurden  mit  con- 
centrirter  Schwefels&ure  gefällt  und  in  ein  Gefäss  voll  Wasser  gestellt, 
welches  mit  dem  Gehäuse  eines  Quadrantelektrometers  verbunden  war. 
Die  Innenseiten  beider  Flaschen  wurden  mit  den  beiden  Quadrantenpaaren 
und  sodann  mit  einander  und  mit  dem  einen  Pol  einer  andererseits  ab- 
geleiteten Säule  von  48  Da nielT sehen  Elementen  für  einige  Minuten 
verbunden;  die  Nadel  des  Elektrometers  gab  keinen  Ausschlag.  Dann 
wurden  die  Flaschen  15  bis  20  Secunden  entladen,  darauf  isolirt  und 
der  Verbindungsdraht  entfei^t.  Dabei  verschob  sich  das  von  dem  Spiegel 
an  der  Elektrometernadel  reflectirte  Bild  eines  leuchtenden  Spaltes  auf 
einer  Scala  um  höchstens  20  Scalentheile,  während  es  bei  Entladung  der 
dickeren  Flasche  aus  der  Scala  hinausging.  Sonst  blieben  die  Potentiale 
iweier  Flaschen  von  verschieden  dickem  GLise  bei  gleich  langer  Anfangs- 
ladong  auch  mit  der  Zeit  gleich ;  die  Residua  in  beiden  müssen  einander 
gleich  sein. 

Wird  die  innere  Belegung  einer  Batterie  mit  einem  Elektroskop  156 
verbunden  und  bis  zu  einem  bestimmten  Potential niveau  geladen,  wird 
dasselbe  während  der  Rückstandsbildung  mit  der  Zeit  durch  neue  Elek- 
tricitätszufuhr  auf  gleicher  Höhe  erhalten  und  die  Batterie  zu  verschie- 
denen Zeiten  durch  ein  Galvanometer  (unter  Einschaltung  einer  Wasser- 
säule, um  Funken  Übergänge  zwischen  den  Drahtwindungen  zu  verhüten) 
entladen,  so  ist  der  die  disponible  Ladung  L  messende  Ausschlag  des- 
selben stets  der  gleiche,  obgleich  bei  einer  der  ersten  folgenden  Ent- 
ladung der  durch  die  GaWanometerablenkung  gemessene  Rückstand 
(0,14  und  ]>•  0,754)  dabei  sehr  verschieden  sein  kann,  wie  dies  R.  Kohl- 
rausch^)  gezeigt  hat. 

Aehnliche  Resultate  hat  Gtwigain^)  erhalten.  Die  Gollectorplatte  157 
eines  Condensators  aus  einem  Teig  von  Schwefel  und  Gel  (welches  Ge- 
misch schwach  leitet)  wird  durch  die  (§.  1^2)  beschriebene  Vorrichtung 
verschieden  lange  Zeit  t  mit  der  Elektricitätsquelle  verbunden  und  dann 
ihre  totale  Ladung  Qq  nach  dem  Abheben  bestimmt.  Darauf  wird  sie 
von  Neuem  geladen,  momentan  mit  der  Condensatorplatte  verbunden, 
sofort  abgehoben  und  die  übrigbleibende  Ladung  Q  gemessen.     Es  wur 

t  sehr  kurz  2  4  8  16  Min. 

Qq                   26  44  49  55  59 

q                       0  18  23  28  33 

^0—^           26  26  26  27  26 

IHe  frei  auf  der  Gollectorplatte  ausgebreitete  Elektricität  stellt  sich  also 
wibrt   bei  ihrer  Verbindung  mit  der   constanten  Elektricitätsquelle  in 


»)  R.  Kohl  rausch,  Pogg.  Ann.  91,  66,  1874.  -  ^)  öaugain,  Ann.  de 
Chim.  [4j  2.  313,  1864. 
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voller  Stärke  her;  bildet  sich  allmählich  darch  Influenz  der  mehr  und 
mehr  geladenen  dielektrischen  Platte  der  Rückstand,  so  bleibt  jene 
Elektricitätsmenge  Qq  —  Q  ungeändert. 

Dies  ist  auch  zu  erwarten,  da  die  Wirkung  der  den  Rückstand 
bildenden  Elektricität  nach  aussen  zunächst  durch  eine  gleiche  Menge 
entgegengesetzter  Elektricität  in  den  Belegungen  compensirt  wird  und 
somit  die  Vertheilung  der  freien  Elektricität  in  den  Belegungen  vom 
ersteren  unabhängig  stets  in  gleicher  Weise  geschieht. 

158  Mit  der  Temperaturerhöhung  von  20  bis  101^  steigen  die  Aus- 
schläge schnell  bei  der  Entladung  eines  durch  eine  Säule  geladenen  Gl as- 
cond^nsators,  bestehend  aus  mehreren  neben  einander  verbundenen,  beider- 
seits' mit  Silber  bis  auf  einen  feinen  Rand  belegten  Glasplatten;  bei 
niederen  Temperaturen  fallen  sie  langsam,  und  schon  bei  — 10^  ist  bei 
20,  10,  5  Secunden  und  sehr  kleiner  Ladungsdauer  der  Ausschlag  der 
gleiche.  Während  er  bei  20^  C.  bei  einem  Paraffin condensator  bei  Ladungen 
bis  zu  einem  Maximum  (^  =r  oo)  nahe  constant  bleibt,  sinkt  er  bei  dem 
Glascoudensator  von  Ladungszeiten  t  =  l  Minute  bis  f  =  oo  um  etwa 
15,4Proc.  1).  Das  Residuum  steigt  im  Verhältniss  zur  disponiblen  Ladung, 
wenn  sofort  nach  der  Entladung  der  letzteren  das  erstere  entladen  wird. 
Bei  höherer  Temperatur  sinkt  das  Residuum  wegen  der  besseren  Leit- 
fähigkeit des  Glases. 

159  Aehnliche  Erscheinungen  wie  die  erwähnten  zeigen  sich  am  Elek- 
trophor.  Hat  man  denselben  durch  Reiben  erregt,  legt  den  Deckel  zu 
wiederholten  Malen  auf,  überlässt  den  Apparat  sich  selbst,  leitet  den 
Deckel  ab,,  hebt  ihn  ab  und  bestimmt  seine  Ladung  durch  die  Zahl  der 
Entladungen  eines  mit  ihm  berührten  Entladungselektroskops,  so  bemerkt 
mau  in  Folge  des  allmählichen  Eindringens  der  Elektricitäten  in  das 
Innere  des  Dielektricums  eine  Abnahme  jener  Zahl  bis  zu  einem  constanten 
Minimum,  die  schneller  erfolgt,  wenU  man  den  Apparat  oft  benutzt. 
Ist  der  Elektrophor  sehr  lange  sich  selbst  überlassen ,  so  ist  die  Ent- 
ladungszahl bei  neuem  Gebrauch  anfangs  kleiner  als  nachher,  da  erst 
allmählich  durch  die  Influenz  des  abgeleiteten  Deckels  die  eingedrungenen 
Elektricitätmengen  wieder  hervortreten. 

160  Auch  an  frei  stehenden  Conductoren  hat  Neyreneuf^)  einen 
Ladungsrückstand  beobachtet.  Wird  eine  auf  einem  Glasstabe  befestigte 
lackirte  Metallkugel  positiv  geladen,  dann  mit  den  Gasrohren  leitend  >ver- 
bunden  und  gleich  darauf  mit  einem  genäherten  Elektroskop  geprüft,  so 
weist  dies  noch  eine  positive  Ladung  nach.  Da  die  Wirkung  bei  langen 
cylindrischen  Conductoren  grösser  ist,  als  bei  einer  Kugel,  so  kann  sie 


*)  J.  Lehmann,"  Centralbl.   f.   Elektrotechnik  9,  «84,  1887;    Beibl.  12, 
üj.  —  8)  Neyreneuf,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phy».  [5]  5,  392,  1875. 
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nicht  von  einer  etwaigen  Ladung  der  Glasstütze  herrühren.  Neyrenenf 
Bchieht  sie  auf  die  Elektrisirung  der  nragehenden  Luft;  sie  ist  abhängig 
von  dem  Feuchtigkeitsgehalt  derselben  u.  s.  f.  —  Sie  könnte  aber  auch 
von  der  in  die  Lackschicht  eingedrungenen  Elektricität  bedingt  sein. 

Entladet  sich  eine  Batterie  bei  momentaner  Verbindung  ihrer  Be-  161 
legungen  unter  einander  oder  mit 'der  Erde  nicht  vollständig,  sondern  bleibt 
dabei  ein  Rückstand,  so  ist  nach  Clausins^)  die  bei  der  partiellen 
Entladung  erzeugte  Arbeit  zu  berechnen,  indem  man  die  Potential- 
wert  he  der  sämmtlichen  Elektrici taten  in  der  Batterie  auf  sich  selbst 
vor  und  nach  der  Entladung  bestimmt. 

Die  bei  diesem  Process  auf  der  Oberfläche  S  des  Dielektricums  auf- 
gehäuften Elektricität sm engen  +9»  mögen  die  Dichtigkeiten  Q  besitzen. 
Ist  durch  die  Entladung  das  Potentialniveau  in  den  Belegungen  auf 
Null  reducirt,  und  findet  dabei  kein  Uebergang  der  freien  p]lektricitäten 
zwischen  dem  Dielektricum  und  den  dicht  anljegenden  Belegungen  statt, 
so  sind  in  letzteren  die  Elektricitäten  "^  m  angehäuft.  Diese  Elektri- 
citätsmengen  für  sich  mögen  in  den  Belegungen  die  Potentiale  Ui  und 
Uj  erzeugen.  Sollten  die  ersteren  sich  im  Dielektricum  ansammeln, 
während  die  Belegungen  von  aussen  her  geladen  würden,  so  mag  dazu 
eine  in  sie  hineingeführte  Elektricitätsmenge  ^  ^  =  :4-  öS  von  der 
Dichtigkeit  6  erforderlich  sein.  Diese  Ladungen  mögen  die  Potehtial- 
niveaux  fp  und  (pi  hervorrufen.     Dann  ist: 

m  =  gS  :=  - —  (tto  —  Wi) 1) 

wo  e  die  Dicke  des  Dielektricums  ist. 

Nach  Tbl.  II,  §. 30  ist  aber  p  =  4 nsö/(l  -f  4  ar «),  wo  l  +  4  ä6  =  D 
gleich  der  Dielektricitätsconstante  ist.     Deshalb  wird 

S     1  4-  4ä£  ,  ,       ' 

4;re       -ins 

Bei  der  Ladung  der  Belegungen  auf  die  Dichtigkeit  ö  ist 

li  =  öS  =  j^^(l  +  47Ci)((p^  —  q>,)     ....     3) 

Das  Gesammtpotential  aller  freien  Elektricitäten  auf  sich  selbst  und 
auf  einander^  welches  factisch  vor  der  Entladung  unter  deü  betrachteten 
Verhältnissen  bestände,  wäre  demnach 

Ä  =V.S«(9, -,..)  =  31-^(1  +  4 «a)(^'----^y.     .     4) 

Zerlegen  wir  die  Elektricitätsmengen  auf  der  Einheit  der  Oberfläche 
in  tf —  Q  und  (»,  so  können  wir  das  Potential •{^  in  drei  Theile  zerfallen: 


1)  C lau 81  US,  Abhandlungen  2,  104  u.  flgde.,  1879. 
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Wa-^y  W^  und  Wa^Q^fi^  von  denen  der  erste  das  Potential  der 
Elektricit&ten  ö  —  p,  das  zweite  das  der  Elektricitäten  Q  auf  sich  selbst, 
also  das  nach  der  Entladung  bestehende  Potential,  das  dritte  das  Poten- 
tial der  ersteren  Elektricitäten  auf  die  zweiten  ist.  Das  letzte  Potential 
ist  aber  Null,  da  die  freien  EUektricitäten  Ö  —  Q  sich  auf  den  Belegungen 
befinden  und  das  Potential  des  Systems  der  Elektricitäten  g  daselbst 
Null  ist;  dann  ist  Ä  —  Wa^^  =  W^.  Der  Werth  Wa-^ff  ergiebt  sich 
daraus,  dass  alle  Elektricitäten  für  sich  die  Potentialniveaux  q>^  und  gji 
auf  den  Belegungen  erzeugen,  also  ist 

oder  bei  Einführung  der  Wei-the  für  Ö  —  Q  und  ^j  —  ^i 


^        8ne  \  Ans  J 


Danach  wird,  unter  Berücksichtigung  yon  Gleichung  1) 

^        Site       -kTts  2s  '   S 

das  Potential  der  gesammten  Elektricität  auf  sich  selbst  nach  der  Ent- 
ladung. 

Ist  das  Potential  der  gesammten  Elektricitäten  auf  sich  selbst  vor 
der  Entladung  gleich  TT,  so  ist  die  dabei  geleistete  Arbeit  W —  W^. 

Nimmt  die  Vertheilung  der  Elektricitäten  im  Dielektricum  (bezw. 
die  Polarisation  seiner  Theilchen)  nach  der  Entladung  ab,  so  bildet  sich 
endlich  daselbst  an  Stelle  von  g  eine  neue  Dichtigkeit  pi,  die  der  auf 
den  Belegungen  vorhandenen  Dichtigkeit  g  in  ähnlicher  Weise  entspricht, 
wie  vorher  das  g  dem  Ö.  Dann  erhalten  wir  das  neue  Potential  der 
Elektricitäten  auf  sich  selbst 

Bei  der  Bildung  der  neuen  Vertheilung  wird  also  die  Arbeit 
Wq  —  Wff^  geleistet.  Findet  wieder  eine  momentane  Entladung  statt, 
so  treten  die  analogen  Verhältnisse  wie  bei  der  ersten  ein,  nur  sind  die 
Arbeitsleistungen  in  dem  Verhältniss  von  pi  :  ö  kleiner. 

Ist  die  bei  der  Ladung  der  Batterie  verwendete  Arbeit  W,  so  werden 
demnach  bei  der  Entladung  und  der  Herstellung  des  neuen  Gleichgewichts- 
zustandes die  Arbeiten  W  —  W^  und  Wq  —  W^^  erzeugt  Ist  bei  der 
Ladung  der  Batterie  die  in  derselben  angesammelte  Elektricitätsmenge  Q, 
so  ist  die  Arbeit  bei  der  Ladung  (ThL  I,  §.  141) 

W=  2ne  '  -^- 

Wenn  bei  der  Entladung  die  oben  erwähnte  Reduction  des  Poten- 
tials in  den  Belegungen  auf  Null  eintritt,  so  mnss  die  dort  betrachtete 
Grösse  fi  ein  bestimmter  Bruchtheil  yon  Q  sein,  dessen  Werth  von  der 
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Innigkeit  der  Berührung  der  Belegungen,  der  Natur  des  DielektricumB  u.  s.  f. 
abhängt,  so  dass  Q  =  j^fi  zu  setzen  ist.     Dann  wird 


also 


W—  Wa  =  2we 


<i*   f,       „.        4«« 


(l-l> 


« ^•-  S    \'      ^    (1  +47i$)* 

O*  ins 

Der  Werth  p  kann  für  verschiedene  Körpef  verschieden  sein  0* 
Werden  die  Belegungen  längere  Zeit  niit  der  Erde  verbunden,  so 
treten  mehr  und  mehr  vollständige  Entladungen  ein;  einTheil  der  Arbeit 
wird  sofort  geleistet,  ein  anderer  allmählich  bis  zur  völligen  Entladung. 

Das  sogenannte  Eindringen   der  Elektricität    in  das  Dielektricum  162 
eines  Condensators,  die  Bildung  des  Rückstandes  und  das  Wiederhervor- 
treten desselben  kann  verschiedene  Ursachen  haben  ') : 

1.  Wenn  die  Belegungen  geladen  werden,  kann  die  Dichtigkeit 
ihrer  Elektricitäten  genügen,  um  einen  Uebergang  durch  die  zwischen 
ihnen  und  dem  Dielektricum  befindliche  schlecht  leitende  Zwischenschicht, 
Luft,  Klebmaterial  u.  dgl.  m.,  auf  das  Dielektricum  und  eine  directe 
Ladung  desselben  zu  bewirken.  Nach  der  Entladung  kann  aber  in  Folge 
der  verminderten  Dichtigkeitsdifferenz  der  umgekehrte  Uebergang  nur 
an  einzelnen  innigeren  Contactpunkten  stattfinden  und  zugleich  durch 
Influenz  eine  Vertheilung  der  Elektricitäten  der  Belegungen  zu  anderen 
Stellen  bewirkt  werden. 

2.  Ragt  das  Dielektricum  über  die  Belegungen  hinaus,  so  kann  sich 
aus  letzteren  freie  Elektricität  über  die  Oberfläche  des  ersteren  ausbreiten 
und  nach  der  Entladung  zu  den  Belegungen  langsam  zurückkehren,  wie 
man  an  den  Lichterscheinungen  auf  dem  unbelegten  Glasrande  einer 
Leydener  Flasche  erkennen  kann  '). 

3.  Die  Influenz  im  Dielektricum^)  bei  dielektrischer  Polarisation 
der  Theilchen  des  Dielektricums  nimmt  nach  ihrer  einmaligen  Bildung 
noch  langsam  allmählich  zu,  wodurch  eine  scheinbare  Abnahme  des 
Potentialniveaus  der  Ladung  der  Belegungen  bedingt  wird.  Bei  den 
Entladungen  derselben  depolarisiren  sich  die  Theilchen  sofort  zum 
grdssten  Theil ,  aber  nicht  vollständig ;  der  Rest  der  Polarisation  ver- 
schwindet nur  allmählich,  wodurch  eine  Zeit  lang  die  Ladung  der 
Belegungen  erhalten  wird. 


*)  Vergl.  auch  Schwedoff,  Pogg.Ann.  135,  419,  1868.  —  *)  Yergl  auch 
Belli,  Corso  di  fisica  Bperiment.  3,  381  u.  flgde.,  1838.  —  ^)  Priestley,  Uist. 
of  EL  3,  304.  —  Auch  an  einer  Franklin' sehen  Tafel,  welche  mit  schmalen, 
je  1  cm  breiten,  auf  beiden  Seiten  altemirenden  Staiiniolstreifen  belegt  ist, 
leigt  ticb  diese  Art  des  Rückstandes  sehr  gut.  B.  Müller,  Zeitschr.  math.- 
natarw.  Unters.  16,  442,  1885;  Beibl.  10,  184.  —  «)  B.  Kohlrausch,  1.  c. 
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4.  Ferner  könnte  freie  Elekiricität  in  das  Innere  des  Dielektricunis 
von  den  Belegungen  aus  eindringen  und  nach  der  Entladung  daraas 
wieder  zu  den  Belegungen , heraustreten. 

5.  Könnte  die  freie  Elektricität  vom  Dielektricum  ahsorbirt  werden, 
so  dass  sie  vollständig  in  ihren  Wirkungen  nach  aussen  verschwände, 
und  bei  Berührung  des  Dielektricums  mit  den  unelektrischen  Belegungen 
wieder  frei  werden. 

6.  Können  die  bei  der  Entladung  im  Schliessungskreise  auftretenden 
abwechselnd  gerichteten  Inductionsströme  neue  Ladungen  verursachen. 

Wegen  dieser  vielen  Bedingungen  sind  die  Gesetze  der  Rückstands- 
bildung sehr  complicirt  und  veränderlich,  i 

163  Schon  Franklin  ^)  hat  direct  gezeigt ,  dass  der  Rückstand  durch 
die  in  oder  auf  dem  Dielektricum  selbst  angehäuften  Elektricität en  be- 
dingt sei,  welche  nach  der  Entladung  der  Belegungen  wieder  die  Elek- 
tricitäten  in  letzteren  vertheilten.  Er  stellte  eine  seiner  Tafeln  aus  einer 
Glasplatte  und  zwei  auf  beide  Flächen  derselben  gelegten  Bleiplatten 
her.  Wurde  sie  geladen,  wurden  darauf  die  Bleiplatten  entfernt,  ab- 
geleitet und  wieder  an  ihre  Stelle  gebracht,  so  gab  sie  bei  der  Verbin- 
dung ihrer  Belegungen  einen  Entladungsschlag.  —  Dieses  Verfahren 
kann  man  mehrere  Male  wiederholen.  Bei  dem  Abheben  der  Platten 
bemerkt  man  eine  Adhäsion  derselben  an  die  Glasplatte  und  Funken 
springen  zwischen  beiden  über.  Bei  Annäherung  leichter  Körper  an 
die  von  den  Platten  entblösste  Glasplatte  zeigt  ihre  Anziehung  die 
Ladung  der  letzteren  mit  freier  Elektricität  an. 

Denselben  Versuch  kann  man  mit  einer  Leydener  Flasche  anstellen, 
deren  Belegungen  aus  zwei  gut  an  das  Glas  sich  anlegenden  Metall- 
bechern gebildet  werden.  Der  die  innere  Belegung  tragende  Draht  mit 
Knopf  ist  zum  Herausnehmen  mit  einem  GlasgrifP  versehen. 

164  Wegen  dieses  Ueberganges  hat  die  Oberflächen beschaffenheit  einen 
grossen  Einfluss  auf  die  Schnelligkeit  des  sogenannten  Eindringens  der 
Elektricität  von  den  Belegungen  in  das  Dielektricum,  wie  von  Bezold^) 
gezeigt  hat.  Er  lud  die  Collectorplatte  einer  Franklin^ sehen  Tafel 
mit  abnehmbaren  Belegungen  durch  Verbindung  mit  der  inneren 
Belegung  einer  Batterie  und  maass  ihr  Potential  durch  ein  Sinus- 
elektrometer. Dann  wurde  durch  einen  Commutator  die  Verbindung  mit 
der  Batterie  gelöst  und  nach  einer  gegebenen  Zeit  die  Collectorplatte 
allein  mit  dem  Sinuselektrometer  verbunden.  Dabei  sank  ihr  Potential 
schneller,  wenn  zwischen  die  Oberflächen  des  Isolators  und  die 
Belegungen  etwas  ^Wasser ,  langsamer,  wenn  dazwischen  etwas  Wachs 


M  Franklin,  Viei*ter  Brief  (29.  Apr.  174»)  von  der  Elektricität,  §.  17. 
Ges.  Werke,  Deutsche  AuBgabe,  1780,  1,  48.  —  2)  v.  Bezold,  Pogg.  Ann. 
114,  433,  1U61;  125,  132,  1863;  137,  223,  1869. 
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oder  Seife  gebracht»  wurde,  oder  die  Oberflachen  volletändig  getrocknet 
waren.  Dasselbe  ergab  sich,  als  die  Franklin 'sehe  Tafel  aus  zwei  auf 
einander  gelegten  Glasplatten  bestand,  zwischen  welche  die  betreffenden 
Substanzen  gebracht  wurden. 

Indess  lässt  sich  zeigen,  dass  hierbei  nicht  nur  die  Elektricitat  von  165 
den  Belegungen  auf  die  etwa  leitende  Oherfiäche  des  Dielektricums  über- 
geht*, welche  von  ihnen  durch  einen  klainen,  yielleicht  von  einem 
schlechten  Leiter  erfüllten  Zwischenraum  getrennt  ist,  und  nach  der 
EnUadung  in  letztere  langsam  wieder  zurücktritt.  Stellt  man  eine 
Leydener  Flasche  ans  einer  theilweise  mit  Wasser  gefüllten  und  in  ein 
Gefass  voll  Wasser  gesetzten  Flasche  her,  in  welche  ein  Draht  als 
Zuleiter  gesenkt  ist,  ladet  sie-  und  entladet  sie,  so  zeigt  sich  ebenfalls 
ein  Residuum,  obgleich  das  Wasser  hier  das  Glas  direct  berührt  ^). 

Vielmehr  ist  das  Dielektricum  selbst  bis  in  sein  Inneres  wirklich 
elektrisch  geladen,  wie  folgende  Versuche  zeigen. 

Barletti  elektrisirte  eine  auf  einem  Metallteller  liegende  Harz- 
platte stark  und  tauchte  sie  dann  während  einer  Minute  in  kaltes 
Wasser.  Nach  dem  Abtrocknen  traten  Anzeichen  der  Elektricitat  nach 
Tier  his  fünf  Minuten  wieder  hervor  und  wuchsen  während  einer  Stunde 
bedeutend  ^). 

Auch  ein  Versuch  von  Matteueci')  zeigt  dasselbe.  Er  brachte 
3  bis  4  cm  dicke  cubische  Stücke  von  Wallrath  zwischen  zwei  entgegen- 
gesetzt geladene  Metallbelegnngen.  Wurden  diese  Stücke  quer  durch- 
gebrochen, so  waren  sie  auf  der  der  positiven  Belegung  zugekehrten 
Seite  bis  zu  einer  gewissen  Tiefe  positiv,  auf  der  anderen  negativ 
geladen. 

Wird  ein  grosser  Stearinsäurecylinder  auf  einer  Basis  durch  Beruh* 
rang  mit  dem  Conductor  der  Elektrisirm aschine  elektrisirt  und  dann  mit 
der  Basis  auf  eine  leitende  Platte  gesetzt  oder  mit  einer  Alkoholflamme 
daselbst  geschmolzen,  so  erscheint  er  eben  dort  unelektrisch.  BerQhrtman 
darauf  die  Basis  längere  Zeit  mit  einer  Metallplatte,  so  erscheint  die 
Elektricitat  wieder. 

Das  allmähliche  Eindringen  der  Elektricitat  in  die  Masse  des  Dielek- 
tricums kann  bedingen,  dass  zuweilen,  wie  Priestley^)  beobachtete, 
stark  geladene  Leydener  Flaschen  erst  einige  Zeit  nach  der  Ladung 
durch  eine  Funkenentladung  durchbohrt  werden.  Eine  äh;nliche  Erfahrung 
bat  wiederholt  Holtz^)  an  Ebonitscheiben  gemacht,  welche  zwischen 
den  zugespitzten  Conductoren  der  Influenzmaschine  auf  beiden  Seiten 
stark  geladen  und  sich  selbst  überlassen  wurden. 


1)  Belli,  Corso  dl  flsioa  sperimentale  3,  291,  1838.  —  S)  Barletti, 
dabii  e  penMeri  §•  81  in  Pianciani  Istitutioni  Fisico - chimiche  3,  62.  Belli, 
Veno  di  fißica  3,  343.  —  »)  Matte ucci,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [3]  27, 
145,  1849.  —  *)  Priestley,  Ge«chirJite  der  Elektricitat,  1767.  Deutsch  von 
Kronitz  (1772),  8.  422.  —  ß)  Holtz,  Wied.  Ann.  13,  207,  1881. 
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166  Noch  deatlicher  zeigt  sich  dieses  Eindringen- bei  abwechseln- 
der, entgegengesetzter  Elektrisirung  der  Oberfläche  des  Dielek- 
tricums. 

Die  Versuche  lassen  sich  auch  ohne  Belegung  anstellen.  Schon 
Volta  ^)  ertheilte  einer  Harzschicht  auf  der  Oberfläche  eine  starke 
negative  Ladung  und  lud  sie  dann  nachher  so  stark  positiv,  dass  alle 
Anzeichen  der  ersten  Ladung  verschwunden  waren.  Letztere  traten 
nach  einigen  Minuten,  in  anderen  Fällen  nach  einigen  Stunden  wieder 
hervor. 

'  Ist  der  im  vorigen  Paragraphen  erwähnte  Stearincyliuder  an  seiner 
Basis  durch  einen  Funken  der  Elektrisirmaschine  positiv  geladen  und 
reibt  man  ihn  daselbst  mit  einem  Wolltuch,  so  erscheint  er  negativ. 
Wird  er  oberflächlich  geschmolzen  oder  mitAether  abgewaschen,  so  tritt 
die  positive  Ladung  wieder  hervor.  Auch  ein  SchwefelcyUnder ,  der  in 
ähnlicher  Weise  erst  positiv,  dann  negativ  geladen  ist,  erscheint  nach 
einiger  Zeit  wieder  positiv. 

167  Hat  man  eine  Leydener  Flasche  wiederholt  mit  entgegengesetzten 
Ladungen  versehen ,  so  treten  dieselben  ganz  analog  bei  wiederholten 
Entladungen  der  Belegungen  allmählich  in  umgekehrter  Reihenfolge,  wie 
sie  der  Flasche  zugeführt  sind,  wieder  hervor.  Derartige  Versuche  sind 
von  Belli  ^)  mit  einer  Flasche  mit  Wasserbelegungen  angestellt  worden 
(siehe  oben). 

168  'Lassen  wir  die  zufälligen  Bedingungen  1.  und  2.  des  §.  162,  die 
Ausbreitung  der  Ladung  auf  den  freien  Flächen  des  Dielektricums  und 
den  Uebergang  der  Elektricität  von  den  Belegungen  durch  die  sehr  ver- 
änderliche Zwischenschicht  zur  Oberfläche  des  Dielektricums  bei  Seite, 
so  würden,  wenn  die  Oberflächen  des  Dielektricums  entgegengesetzt  elek- 
trisirt  werden,  die  durch  ihre  gegenseitige  Anziehung  in  dasselbe  ein- 
dringenden Elektricitäten  sich  immer  mehr  einander  nähern  und  zuletzt 
allmählich  ausgleichen.  Werden  aber  an  die  Seitenflächen  Metall- 
belegungen gelegt,  so  können  die  in  ihnen  vertheilten  Elektricitäten  auf 
die  Elektricitäten  im  Dielektricum  zurückwirken  und  sie  dadurch  wieder 
an  die  Oberfläche  ziehen. 

169  Endlich  können  die  Molecüle  des  Dielektricums  gerichtet  werden, 
so  dass  sie  ihre  positiven  Pole  der  negativ  ge^denen  Belegung  des 
Condensators  oder  der  negativ-elektrisirteu  Oberfläche  des  Dielektricums 
zukehren  und  umgekehrt.  Sie  behalten  diese  Lagen  auch  noch  eine 
Zeit  lang  bei,  wenn  die  oberflächliche  Ladung  des  Dielektricums  entfernt 
wird.     Vernachlässigen  wir  dieselbe,  nehmen  also  an,  dass  kein  Ueber* 


>)  Volta,   siehe  Belli,  1.  c.  p.  343.  —  ^)  Belli,  Corao  di  flaica  3,  342, 
1838;  ganz  ähnlicb  upäter  nochmals  Hopkinson,  Phil.  Hag.  [5j  2,  314,  1876. 
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gang  der  Elektriciiäten  aus  den  Belegangen  zuin  Dielektrictun  statt- 
gefanden  hat,  und  bringen  durch  Entladung  des  Gondensators  das 
Potential  in  beiden  Belegfungen  auf  Null,  so  laden  sich  letztere  mit 
einer  Elektricität,  welche  den  ihnen  zugewandten  Polen  der  Molecüle 
des  Dielektricums  ungleichnamig,  d.  h.  mit  ihrer  früheren  Ladung 
gleichnamig  iat^  Verlieren  die  Molecüle  allmählich  ihre  dielektrische 
Einstellung,  so  yerbreitet  sich  dadurch  ein  Theil  der  an  den  Grenzflächen 
auf  den  Belegungen  angehäuften  Elektricitäten  über  dieselben,  das  . 
Potential  in  ihnen  nimmt  wiederum  einen  endlichen  Werth  an. 

Die  verschiedenen  erwähnten  Processe  könnten  sich  auch  mit  ein- 
ander combiniren,  indem  die  freie  positive  Elektricität  an  der  Oberfläche 
des  Dielektricums  durch  die  ihr  zugekehrten  negativ -polaren  Seiten  der 
Molecüle  immer  weiter  in  das  Innere  hineingezogen  wird. 

Den  beiden  Annahmen  der  Absorption  oder  des  allmählichen  Ein-  170 
dringens  der  Elektricität  in  das  Dielektricum  stellen  sich  indess  zunächst 
theoretische  Hindernisse  entgegen,  wenn  man  an  der  §.15  entwickelten 
Theorie  festhält. 

In  der  Gleichung  §.  22,  IX  u.  f.  ist  dkuldx  +  dlcßloy  +  dhyldz 
die  auf  der  Oberfläche  des  betrachteten  Körperelementes  angehäufte  freie 
Eiektricit&t,  also  die  derselben  im  Körper  entsprechende  (negative) 
elektrische  Dichtigkeit  Q.  Nehmen  wir  wieder  an,  der  Körper  sei  isotrop, 
wenn  sich  auch  h  von  Ort  zu  Ort  cotitinuirlich  ändern  kann,  so  sind  wie 
in  §.  23  dQjdz  =  kdU/dx  u.  s.  f.,  also: 

^*8^      ^^T^      ^*a7 

Diese  Gleichung  entspricht  der  Qleichung  z/^  F=  4  9r  p  für  einen  voll- 
kommen leitenden  Körper,  nur  dass  die  Werthe  h  noch  hinzugetreten  sind. 

Berühren  sich  zwei  dielektrische  Körper  (z.  B.  eine  Schellackplatte 
nnd  Luft),  deren  Elektrisirungszahlen  Ai  und  A:^,  in  denen  die  Potentiale       ' 
((7|)  und  {U^  sind,  in  einer  Ebene,  deren  Normale  N  ist,  so  ist  analog: 

wo  0  die  Dichtigkeit  an  der  Trennungsfläche  ist. 

Besitzt  das  Medium  neben  der  dielektrischen  Polarisation  eine 
Leitnihigkeit  A ,  so  nimmt  dadurch  an  jeder  Stelle  in  der  Zeiteinheit  die 
Dichtigkeit  Q  um  ^d(f/dt  zu.  Dieser  Werth  ist  je  den  Differenzen  der 
durch  zwei  benachbarte  Elemente  in  der  Zeiteinheit  geführten  Elek- 
iricitätsmengen  gleich,  welche  letzteren  wiederum  den  Aenderungen  der 
Differentialquotienten  dU/dx  u.  s.  f.  iiach  der  Richtung  der  x  u.  s.  f. 
entsprechen.     So  ist: 

WledenauB,  El«ktrieiat.    n.  9 
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Bestellt  das  Medinm  aus  zwei  Körpern  (Metall  and  Lnft),  so  ladet 
sich  die  Trennungsfläche,  ausser  durch  die  dielektrische  Polarisation,  noch 
event.  durch  die  äusseren  Kräfte  mit  der  Dichtigkeit  tf',  welche  gegeben 
ist  durch  die  Gleichung: 

Entfernt  man  diese  Elektricität,  z.  B.  durch  eine  über  die  Oberfläche 
geführte  Flamme,  so  tritt  die  Elektricität  6  hervor,  welche  durch  die 
Wirkung  von  ö'  auf  das  Innere  des  Körpers  bedingt  ist,  wenn  die  Mole- 
cüle  noch  ihre  Polarisation  eine  Zeit  lang  bewahren  und  (f  entgegen- 
gesetzt ist. 

Bei  Subtraction  der  Gleichung  2)  von  1)  ergtebt  sich: 

du    c    /,      l\    ,    du   d    A      ^\    .    ^^    ö   A      ^\ 

k   dt  k     ~^ "^^ 

Setzt  man  l/k  -=  m  und  ist  n  eine  Linie  in  ä(sr  Richtung  des 
Stromes  an  der  betrachteten  Stelle,  so  wird  diese  Gleichung : 

m   dn   dn         k    dt  k 

Ist  das  Medium  ganz  homogen,  so  sind  k  und  k,  also  m  constant 
und  das  erste  Glied  der  Gleichung  fällt  fort.     Dann  wird: 

Q  =  Q^er*''*^*      ........     6) 

wo  Qq  die  elektrische  Dichtigkeit  zur  Zeit  Null  ist. 

Bei  einem  Condensator  mit  planparallelen  unendlich  grossen  Platten, 
die  auf  der  x^Axe  senkrecht  stehen,  reduciren  sich  die  Gleichungen  1) 
und  2)  auf: 

Setzt  man   die  Stromintensität   an   der   betrachteten    Stelle   gleich 

i  =  —  kdU/dx  und   eliminirt  q,  so  wird  bei  der  Integration  nach  rc, 

wenn  fo  und  Mq  die  Werthe  von  ix  und  fitx  ffir  o;  =  0  an  der  einen 

Oberfläche  des  Dielektricums  sind: 

d 
TT  fe  —  io)  +  An  {imx  —  «o»»o)  =  0      ....     6) 

Ist  m  überall  constant,  so  ergiebt  sich : 

ix  —  i'o  =  const,  6^**«' 

^        An  dt  ^"  ' 


*)  Nach  den  ersten  Berechnungen  von  Maxwell,  Treat.  1,  fJ6,  374,  1873 
und  Rowland,  Americ.  Joum.  of  Math.  1,  53,  1878.  —  Ein  Modell  zur 
XSrläuterung  des  Rückstandea  ist  von  Poynting  constrnirt  worden.  Proc. 
Birmingham  Phil.  8oc.  6,  pt.  2,  1889;  Beibl.  15,  218. 
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Ist  also  ein  homogenes  isotropes  Dielektricum  durch  irgend  welche 
Ursachen  im  Inneren  verschieden  elektrisirt,  so  verschwindet  diese 
Elektrisimng  allmählich  his  zu  Null  und  ehenso  der  filektricit&tsstrom 
darin.  Die  Schnelligkeit  des  Yerschwindens  hängt  nur  von  dem  Ver- 
hütniss  m= X/^  ab  und  nicht  von  der  Stärke  der  ursprünglichen  Elektri- 
sirang ,  wenn  sich  mit  derselben  A  und  k  nicht  ändern.  Die  Yertheilung 
bleibt  also  wesentlich  die  nämliche  bis  zum  Versehwinden.  Wird  dann 
das  Medium  äusseren  elektrisirenden  Kräften  ausgesetzt,  so  kann  es  durch 
diese  nur  auf  der  Oberfläche  elektrisirt  werden,  nicht  aber  im  Inneren 
Ladungen  mit  freier  Elektricität  erhalten. 

Da  man  nun  doch  eine  Vermiilderung  der  I^ung  der  Belegungen  eines  171 
Condensators  mit  der  Zeit  beobachtet  hat,  so  könnte  man  zunächst  diese 
Erscheinung  auf  eine  allmähliche  Ausgleichung  der  Elektricitäten  durch 
das  Dielektricum  vermittelst  einer  langsamen  Leitung  schieben.  Dem 
steht  indess  entgegen,  dass  die  verschwundene  Ladung,  der  Rackstand, 
nach  der  Entladung  der  Belegungen  wieder  in  sie  zurücktritt. 

So  bleibt  noch  die  Annahme  übrig,  die  Elektricität,  welche  nach  der 
Ladung  der  Belegungen  auf  das  unmittelbar  von  ihnen  berührte  Dielek- 
tricum übergeht,  werde  von  letzterem  zum  Theil  absorbirt  und  trete, 
wenn  die  Belegungen  abgeleitet  werden,  allmählich  in  dieselben  zurück. 

Führt  man  aber  auf  das  Dielektricum  freie  Elektricität,  etwa  durch 
"Annähern  einer  mit  dem  Conductor  der  Elektrisirmaschine  verbundenen 
Spitze,  hängt  es  in  eine  mit  einem  Elektroskop  verbundene,  allerseits  zu 
schliessende  isolirte  Blechhülle  ein  und  leitet  letztere  vorübergehend  ab, 
so  dass  das  Elektroskop  keinen  Ausschlag  zeigt,  so  tritt  ein  solcher  auch 
nach  längerer  Zeit  nicht  hervor.  Die  freie  Elektricität  des  Dielektricums 
kann  sich  also  weder  vermehrt  noch  vermindert  haben;  sie  kann  nicht 
durch  die  Absorption  verschwuüden  sein. 

Auch  die  weitere  Annahme,  die  Elektricität  dringe  von  den  Belegungen  172 
allmählich  in  das  Innere  des  Dielektricums  ein  und  trete  nach  Ableitung 
derselben  zum  Theil  wieder  hervor,  ist  nach  obigen  Deductionen  nicht 
haltbar.  Setzen  wir  die  dielektrische  Polarisirung  der  Theilchen  den 
insseren  Kräften  proportional ,  so  könnte  sich  demnach  freie  Elektricität 
im  Inneren  des  Dielektricums  nicht  ansammeln,  wenn  es  völlig  homogen 
and  isotrop  ist. 

Mxn  hat  das  scheinbare  Eindringen  der  Elektricität  deshalb  auf 
andere  Gründe  zurückzufiüiren  gesucht. 

So  hat  Maxwell  den  Nachweis  geliefert,  dass  derartige  Er- 
scheinungen eintreten  können,  wenn  das  Yerhältniss  der  Leitfähigkeit 
^  sor  dielektrischen  Elektrisirungszahl  k  im  Körper  nicht  oonstant  bleibt. 
IHes  könnte  einmal  geschehen,  wenn  an  den  verschiedenen  Stellen  des 
Körpers  die  von  aussen  wirkende  elektrisirende  Kraft  verschieden  wäre  und 
^»owie  A:  von  der  Stärke  derselben  in  verschiedenem  Yerhältniss  abhingen. 

9* 
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Abgesehen  von  secundären  thermischen  und  elektrolytischen  Ein- 
flüssen ist  aber  eine  solche  Abhängigkeit  (die  für  X  eine  Abweichung  vom 
Ohm' sehen  Gesetz  erforderte)  noch  nicht  beobachtet. 

Ist  die  elektrisirende  Kraft  an  allen  Stellen  eines  Körpers  gleich 
gross,  wie  z.  B.  an  einem  aus  parallelen,  ebenen,  sehr  grossen  Platten 
gebildeten  Gondeusator,  so  könnte  sie  ohnehin  nicht  auftreten.  Dann 
könnten  A  und  k  sich  nur  dadurch  ändern,  dass  das  Dielektricum  nicht 
homogen  wäre,  also  z.  B.  aus  heterogenen,  den  Belegungen  parallelen 
Schichten  bestände. 

Ist  der Gondensator  z.B.  aus  verschiedenen,  wiederholt  in  derselben 
Reihenfolge  über  einander  geschichteten  heterogenen  dielektrischen  Platten 
aufgebaut,  so  ändern  sich  A  und  k  periodisch  und  mehr  oder  weniger 
elektrisirte  und  vom  Strome  durchflossene  Stellen  wechseln  in  demselben 
ab.  Auch  ohne  weitere  Rechnung  ist  ersichtlich,  daQs,  wenn  die  ver- 
theilende  Kraft  der  Belegungen  auf  das  Innere  des  Dielektricums  an  allen 
Stellen  die  gleiche,  die  Elektrisimngszahl  k  aber  an  den  verschiedenen 
Schichten  verschieden  ist,  an  ihren  Grenzen  freie  Elektricitäten  auftreten 
müssen,  welche  unregelmässige  Störungen  zur  Folge  haben  ^). 

173  Ist  die  Annahme  richtig,  dass  nur  durch  die  Unhomogeneität  eines 

Dielektricums  die  Bildung  des  Rückstandes  bedingt  ist,  so  sollte  ein 
solcher  in  vollkommen  homogenen  Krjstallen  nicht  auftreten.  In  der 
That  ist  dies  durch  einige  Versuche  von  Rowland  und  Nichols^) 
bestätigt  worden.  Dieselben  haben  zwei  senkrecht  zur  Axe  geschnittene 
Bergkry stallplatten  von  etwa  35  mm  Durchmesser  und  zwei  durch  Ab- 
spalten hergestellte,  etwa  ebenso  grosse  Doppelspathplatten  geprüft, 
welche  sich  auch  im  polarisirten  Lichte  an  der  benutzten  Stelle  als  sehr 
homogen  erwiesen. 

Eine  dieser  Krystallplatten  wu^de  zwischen  zwei  amalgamirte 
Kupferplatten  gelegt,  über  deren  obere,  conisch  nach  oben  verjüngte,  ein 
Metallschutzring  gelegt  werden  konnte. 

Der  Schutzring  hing  an  drei  Seidenfaden  an  einer  oberen  Metall- 
platte, mit  der  er  durch  eine  Kurbelvorrichtung  gehoben  und  gesenkt 
werden  konnte.  Er  war  durch  einen  dünnen  Draht  mit  einem  isolirten, 
horizontal  liegenden  Hebel  von  Metall  verbunden,  der  an  einer  Seite 
eine  Kugel  trug.  Dieselbe  schlug  beim  Herablassen  des  Schutzringes  auf 
die  obere  Metallplatte  gegen  einen  Metallknopf,  welcher  mit  der  inneren 
Belegung  einer  schwach  geladenen  Leydener  Batterie  aus  sechs,  je 
929  qcm  grossen  Flaschen  verbunden  war.  Die  Ladung  der  letzteren 
wurde  durch  eine  L  an  ersehe  Flasche,  ihr  Residuum  durch  ein  Thom- 
8  on'sches  Quadrantelektrometer  gemessen.  Durch  Berührung  der  oberen 
Kupferplatte  mit  dem  Schutzringe  wurde  die  letztere  geladen.  Beim  Heben 


^)  Berechnungen  hierüber  von  Maxwell,  Treatise  1,  374  n.  f.,  1878.  — 
^)  Bowland  u.  Nichols,  PhU.  Mag.  [5]  11,  414,  1881;  Beibl.  5,  673. 
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der  den  Schutzring  tragenden  Platte  schlug  Yor  der  Entfernung  desselben 
Ton  der  oberen  Kupferplatte  die  Kugel  am  Hebel  an  eine  mit  der  Erde 
Terbundene  Kugel  und  entlud  so  die  Kupferplatte.  Bei  weiterer  Hebung  des 
Ringes  fiel  ein  ebenfalls  durch  einen  Faden  mit  der  Kurbel  yerbundener, 
winkelförmig  gebogener  und  mit  dem  Elektrometer  verbundener  Stab 
auf  die  Kopferplatte.  Das  letztere  zeigte  bei  Zwischenbringung  von 
Glasplatten  zwischen  die  Kupferplatten  eine  bedeutende  (100),  von 
Qoarzplatten  eine  yiel  geringere  (10,7  bis  19,3),  von  Doppelspatb platten 
gar  keine  residuelle  Ladung  an.  Letztere  ergab  sich  auch  nicht  bei 
Verwendung  eines  sehr  empfindlichen  Elektrometers  und  nach  30  Se- 
cuDden  langem  Contact.  Im  Kalkspath  existirt  also  keine  elektrische 
Absorption.  Beim  Glas  und  Bergkrystall  änderte  sich  das  Verhaltniss 
der  Werthe,  je  nachdem  die  Platten  getrocknet  oder  der  Atmosphäre 
ausgesetzt  waren  (vergl.  §.  68). 

Nach  der  Methode  von  Dieterici  fand  Muraoka^)  dem  ent- 174 
sprechend  in  Paraffin,  Paraffinöl,  Petroleum,  Terpentinöl  und  Xylol  nach 
sorgfaltigster  Reinigung  keine  Rückstände.  Bei  Uebereinanderschichtung 
je  zweier  derselben  waren  die  Rückstände  meist  sehr  erheblich.  Nur 
bei  Schichtung  sehr  gut  isolirender  Dielektrica,  wie  bei  etwa  von 
Luft  und  Paraffin  erschienen  sie  nicht.  Mischui>gen  von  Petroleum  mit 
Terpentinöl  oder  Xylol  gaben  keine  Rückstände.  Das  Rückstands- 
potential ist  bei  zwei  Schichten,  wenn  eine  Schicht  völlig  isolirt,  um  so 
grösser,  je  dünner  diese  letztere  ist,  wie  es  auch  die  Theorie  verlangt. 

Der  zwischen  zwei  Schichten  von  Paraffin  und  Xylol  oder  Terpentinöl 
gebildete  Rückstand  verschwindet  mehr  und  mehr,  bis  alles  Paraffin 
gelöst  ist,  wo  er  Null  wird. 

Es  müssen  also  die  Theilchen  der  gemischten  Substanzen  mechanisch 
▼on  einander  getrennt,  gemischt  und  nicht  in  einander  gelöst  sein,  wenn 
entsprechend  der  Theorie  von  Maxwell  ein  Rückstand  entstehen  soll. 

Indese  ist  es  doch  noch  fraglich,  ob  wir  alle  dielektrischen  Körper,  175 
in  denen  sich  bei  der  Ladung  ein  Rückstand  bildet,  als  unhomogen  an- 
sehen dürfen.  Denken  wir  uns,  ähnlich  wie  beim  Magnetismus,  dass  die 
Molecüle  der  Körper  bei  der  Einwirkung  elektrischer  Kräfte  nicht  sofort 
mit  voller  St-ärke  gerichtet  und  nach  Aufhebung  derselben  durch  die 
Holecularkräfte  nicht  sofort  in  ihre  früheren  unelektrischen  Lagen 
zurückgeführt  werden  und  hierbei  dieselben  Abweichungen  von  der 
Tollkommenen  Elasticität  und  dieselben  Einflüsse  der  elastiHchen  Nach- 
wirkung auftreten,  wie  bei  den  magnetisch  gedrehten  Molecülen,  so 
wurde  sich  wohl  ein  Anhaltspunkt  zur  Erklärung  des  Rückstandes  ergeben. 
Indess  bedarf  es  hierzu  weiterer  Untersuchungen. 


*)  Muraoka,  Wied.  Ann.  40,  319,  18»o. 
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176  Der  Vorstellung  von  Moleculen,  ia  denen  die  Elekiricitäten  durch 

äussere  Kräfte  geschieden  oder  durch  welche  dieselben  gedreht  werden, 
schliesst  sich  eine  Annahme  Riemann's^)  an,  nach  welcher  sich  dieser 
Scheidung  der  Elektricitäten  eine  ihrer  Dichtigkeit  proportionale  Wider- 
standskraft entgegenstellt,  welche  die  geschiedenen  Elektricitäten  wieder 
zu  vereinigen  (oder  die  gedrehten  Molecüle  in  ihre  früheren  Lagen 
zurückzuführen)  stoebt. 

Ist  an  einem  Punkte  P  '=  xyß  zur  Zeit  i  die  Dichtigkeit  d^r  Elek- 
tricität  gleich  p,  das  Potential  F,  so  sind  die  elektrischen  Scheidungs* 
kräfte  daselbst  —07/8«,  —  87/8y,  —dTjdz.  Die  von  den 
Körperm ölecülen  ausgehenden,  die  geschiedenen  Elektricitäten  wieder 
zusammentreibenden  Kräfte  sind,  wenn  ß^  eine  von  der  Natur  des  Körpers 
abhängige  Constante,  Q  die  Dichtigkeit  ist:  —  ß^dg/dx,  —  ß^^9/^9i 
—  ß^dg/dz.  Sind  |,  ly,  f  die  Componenten  der  Strom esdichtigkeit  inP, 
ist  a  eine  weitere  Constante,  so  sind  dann  die  gesammten  elektromoto- 
rischen Kräfte: 

**  dz       ^    dz  ^ 

Die  Bewegungsgleichung  für  Flüssigkeiten  ergiebt: 

dt  ^  dx^  dy  ^  dg       ^ '^^ 

Ferner  ist: 

Fi?  +  8?+  87?  =  -"«^      .....     3) 

So  folgt: 

«»^4.4;rp-d»f^  +  ^  +  ^Wo  4) 

«  g^  -^  ^^g      P  \^g^a  -h  g^3  -t-  g^2^  _  u  .    .    4; 

Ist  die  Elektricität  im  statischen  Gleichgewichte,  so  müssen  a| 
=  ati  =  a(  =  0  sein;  also  wird  nach  1): 

V  +  ß^g  =  const 4a) 

oder  nach  Gleichung  3): 

Ist  eine  stationäre  Strömung  im  Köi'per  eingetreten,  also  dg/dt  =  Oy 
80  wird  nach  Gleichung  4): 

^)  Biemann,  Gesammelte  mathematiBche  Werke  1876,  8.  48. 
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Ist  ß  sehr  klein ,  bo  wird  nach  Gleichung  4  a)  F  =  const. ;  nach 
Gleichung  6)  nimmt  Q  sehr  schnell  mit  wachsendem  Abstände  p  Ton 
der  Oberflache  des  Körpers  nach  dem  Inneren,  entsprechend  der  For- 
mel er^^^y  ab.  Ist  daselbst  ^  =  0,  so  gehen  die  Gleichungen  1)  in  die 
Strömungsgleichungen  für  metallische  Leiter  über;  q  ist  im  Inneren 
überall  Null. 

Kann  man  den  Abstand  der  Belegungen  eines  Gondensators  als 
klein  gegen  die  sonstigen  Dimensionen  annehmen,  so  dass  also  die  Kraft 
an  allen  SteUen  des  Dielektricums  gleich  ist,  und  ist  sowohl  oe  wie  ß^ 
wie  beim  Glase  als  unendlich  gross  anzusehen ,  dagegen  ihr  Verhältniss 
als  endlich ,  so  folgt  in  der  That  aus  den  Berechnungen ,  dass  die  dis- 
ponible Ladung  Li  entsprechend  den  Versuchen  von  Kohlrausch  in 
ihrer  Abhängigkeit  Ton  der  Zeit  t  durch  eine  Parabel  dargestellt  werden 
kann,  deren  Parameter  mit  t  allmählich  abnimmt. 

Besteht  das  Dielektricum  aus  einer  dünnen,  zwischen  zwei  sehr 
grossen  leitenden  Platten  befindlichen  planparallelen  Schicht  von  der 
Dicke  2d,  und  steht  die  ^-Axe  auf  den  Belegungen  senkrecht,  so  geht 
Gleichung  4)  bei  Einführung  neuer  Gonstanten  für  das  Innere  bezw.  die 
Oberfläche  des  Dielektricums  über  in: 

=  pl  — -  —  g«  ~—    und    .^  =  01). 


dx^dt       ^    dx*        *    dx^  dx 

Die  Stromintensitaten  /,;  und  Iq  im  Inneren  und  an  der  Ober-* 
flache  sind  nach  Gleichung  1)  und  3) : 

,8'F  ,8K  ^        d^V 

^=^    Sil-«    8^'  ^=8^- 

Ist  das  Potential  der  einen  Belegung  2  e,  der  anderen  Null,  so  ist  es 
im  Abstände  x  yon  der  zweiten  Belegung  zur  Zeit  ^  =  0  gleich  cx/d. 
Dann  muss  für  x^^-^d  auch  F=4:c  sein.  Für  den  nach  unendlicher 
Zeit  eintretenden  stationären  Zustand  wird: 

F.  =^Ex  +'8\eP  —  «    pI 

wo  R  und  S  aus  den  eben  erwähnten  Bedingungen  abgeleitet  werden 
können.     Daraus  folgt: 

V        TT  X^  2c  1  /  d       .    hrx\    -G*^^)* 

•    <'*r       ,    dlq^  \         stnhr  d  /  ♦ 

wo  für  kr  die  Wurzeln  der  Gleichung  hr  =  ig  K  zu  setzen  sind. 
Für  die  Strömung  ergiebt  sich  an  der  Oberfläche: 


htp' 


I)  Giese,  Wied.  Ann.  9,  189,  1880. 
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Nimmt  man  an,  dass  d^q^/h^p^  gegen  Elins  klein  sei  und  ist  m' 
=  p^ld\  so  lasst  sich  schreiben: 

Die  Versuche  von  Giese  zeigen  aber,  dass,  wenn  die  Constanten  der 
Gleichung  so  bestimmt  werden ,  dass  sie  am  Anfang  die  Strömung  dar- 
stellt, sich  für  spätere  Zeiten  viel  zu  kleine  Werthe  für  I  ergeben,  so 
dass  also  die  Formel  von  Riemann  die  Erscheinungen  nicht  wiedergiebt. 

Auch  wenn  man  die  Grenzbedingung  dV/dx  =  0  durch  die  Be- 
dingung ersetzt.,  dass  die  Elektricität  von  den  Belegungen  nur  bis  zu 
sehr  geringer  Tiefe  in  das  Dielektricum  eindringe,  so  dass  man  die  Mittel- 
ebene desselben  als  unendlich  entfernt  von  der  Oberfläche  annehmen  kann, 
erhält  man  bei  Yergleichung  der  von  Helmholtz^  aus  dieser  Vor- 
aussetzung abgeleiteten  Rechnungsresultate  mit  den  Beobachtungswerthen 
von  Giese  eine  nur  sehr  ungenügende  Uebereinstimmung. 

177  Noch  directer  haben  Clark  Maxwell  und  nach  ihm  Hopkinson^) 

die  Rückstandsbildung  mit  den  Verhältnissen  der  unvollkommenen  Elasti- 
cität  verglichen,  wie  sie  von  Boltzmann  entwickelt  worden  sind. 

Ist  ein  Draht  zur  Zeit  t  nach  Beginn  der  wirkenden  Kraft  um  d't^ 
tordirt ,  so  ist  das  den  Draht  tordirende  Kräftepaar  Li  nach  Letzterem 
nicht  nur  proportional  der  Torsion  'O'i,  sondern  noch  von  den  vorher- 
gegangenen Torsionen  abhängig,  deren  Wirkungen  sich  über  einander 
lagern.    Ist  letztere  Torsion  zur  Zeit  t —  o  gleich  ^^-.q»,  so  kann  man : 

L  =  ad'i  —   /  ^i^taf(c^)d& 

0 

schreiben,  wo/(ü)  für  Glas  nahezu  ä/g)  ist,  und  Ä  für  geringe  Werthe 
von  Gl  einen  constanten,  bei  grossem  Gl  stark  abnehmenden  Werth  hat. 
In  ähnlicher  Weise  drückt  Hopkinson  das  mit  dem  Elektrometer 
gemessene  Potential  der  freien  Elektricität  zur  Zeit  t  durch  die  durch 
die  dielektrische  Polarisation  der  Theilchen  bedingte  und  durch  die 
jeweilige  Capacität  dividirte  Oberflächenladung  pt  und  den  Einfluss  der 
vorherigen  Polarisationen  zu  den  Zeiten  t  —  g>  aus: 

^  =  Pt—  J  yi_»g)(o>)doi 1) 

oder  umgekehrt  yt  durch  die  entsprechende  Formel: 

yt  =  xt  +   J  xt^„»i>(m)d& 2) 

0 

wo  die  Function  ^(g>)  mit  wachsendem  o  abnimmt. 


1)  Helmholtz,  s.  Giese,  Wied.  Ann.  9,  197»  1880.  —  >)  Hopkinson, 
Phil.  Trans.  167,  599.  1876. 
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Von  dieser  Anschauung  aus  müsste  also  die  Function  ^(co)  für  alle 
Werthe  von  o  bestimmt  werden,  uro  eine  vollständige  Darstellung  des 
Ganges  der  Erscheinung  zu  haben. 

Hierzu  wurde  einmal  die  innere  Belegung  einer  Flasche  durch  Ver- 
bindung .mit  dem  einen  Pol  einer  Säule  auf  einem  bestimmten  Potential 
V  erhalten  und  dann  durch  Beobachtung  von  fünf  zu  fünf  Secunden  die 
Abnahme  desselben  bestimmt.  Dieselbe  war  dx/dt  =  BV,  wo  B  eine 
Constante  ist  und  ^(oo)  ergiebt  Dann  wurde  die  Flasche  nur  eine 
Secunde  geladen  und  der  Abfall  des  Potentials  in  zwei  Secunden  beob- 
achtet, woraus  man  annähernd  den  Werth  ^(0)  berechnen  kann. 

Darauf  wurde  die  Flasche  während  langer  Zeit  durch  Verbindung 
mit  dem  Pol  einer  Säule  auf  constantem  Potential  erhalten,  dann  ent- 
laden und  das  sich  bildende  Residuum  von  zehn  zu  zehn  Minuten  beob- 
achtet« Man  erhielt  auf  diese  Weise  dxtjdt  =  V{tl;[t]  —  B).  Sodann  wurde  . 
die  Flasche  kurze  Zeit  r  geladen,  entladen,  von  Zeit  zu  Zeit  isolirt, 
und  die  Zunahme  der  Ladung  gemessen,  welche  dxt/dt=  V[i>(t) 
—  ip(t  -{•  i)]  abgiebt.  £ndlich  wurde  auch  die  Flasche  die  Zeit  ti 
hindurch  geladen  und  die  Zeit  t^  hindurch  die  Ladung  umgekehrt  und 
wieder  die  Abnahme  der  Ladung  gemessen,  woraus 

dxt/dt  =  F(*W  -  2*[e,  +  q  H-  ^p.  +  i„  -f  «]) 

folgt.  —  Die  Versuche  enthalten  viele  Fehlerquellen,  scheinen  aber  mit 
obigen  Formeln  im  Allgemeinen  übereinzustimmen. 

Auch  hat  die  Temperatur  0*  einen  sehr  bedeutenden  Einfluss.  Der 
Werth  B  steigt  bei  einer  Flasche  nach  der  Formel  log  B  =^  a  -\-  b^. 
Die  Werthe  ^  (Q  —  B  (^  für  eine  Secunde)  scheinen  mit  steigender 
Temperatur  zuzunehmen. 

Werden   die  Dielektrica   erschüttert,    während  sie    elektrisirenden  178 
Einflüssen  ausgesetzt  sind,    so  wird  dadurch    ihre   dauernde   Ladung 
befordert. 

Wird  eine  kreisförmige  lackirte  Glas*  (auch  Schellack-)  platte  nahe 
dem  Umfang  befestigt,  mit  einem  Bogen  angestrichen  und  ihr  eine  positiv 
geladene  Platte  genähert,  so  soll  nach  Cautoni  ^)  die  Platte  auf  beiden 
Seiten  dauernd  negativ  geladen  werden.  —  Wo  diese  Ladung  her- 
kommen k&nn,  ist  nicht  ersichtlich. 

Ohne  Schwingungen  wird  die  Platte  nicht  elektrisch. 

Wird  eine  geladene  Glasplatte  in  Schwingungen  versetzt,  so  verliert 
sie  ihre  Ladung.     Schellackplatten  sind  dabei  widerstandsfähiger. 

Werden  der  Glasplatte  von  beiden  Seiten  entgegengesetzt  geladene 
Metallplatten  genähert,  so  ladet  sie  sich  auf  denselben  bei  dem  Schwingen 
entgegengesetzt;  die  Wirkung  der  negativen  Elektricität  soll  dabei  über- 
wiegen (?). 


>)  Cantoni,  Bend.  Lomb.  [2]  6,  243,  1873. 
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Werden  zwei  Glasplatten  zwischen  zwei  Metallplatten  gelegt,  welche 
beide  möglichst  gleich  stark  entgegengesetzt  elektrisirt  werden,  und 
dann  zwischen  sie  eine  dritte  Glasplatte  geschoben,  das  ganze  System 
durch  einen  Holzhammer  in  Schwingungen  versetzt  und  die  mittlere 
Glasplatte  herau8|^enommen ,  so  ist  sie  ebenfalls  an  den  beiden  Seiten 
entgegengesetzt  den  ihnen  zugekehrten  Metallbelegungen  geladen.  Legt 
man  die  mittlere  Platte  umgekehrt  zwischen  die  beiden  anderen  Glas* 
platten,  so  kann  man  ihre  Ladung  beliebig  umkehren. 

Eine  Platte  von  Schellack  eignet  sich  zu  diesen  Versuchen  schlecht, 
wohl  aber  kann  man  mit  Yortheil  die  beiden  auf  den  Metallplatten 
liegenden  Glasplatten  durch  Schellackplatten  ersetzen. 

Da  die  durch  äussere  elektrische  Einflüsse  dielektrisch  gerichteten 
Molecule  sofort  nach  Aufhebung  der  elektrischen  Kraft  wieder  in  ihre 
Gleichgewichtslagen  zurückkehren,  können  diese  Phänomene  nicht  ohne 
Weiteres  auf  eine  Einstellung  derselben  zurückgeführt  werden,  wenn  man 
nicht  annehmen  will,  dass  durch  die  Erschütterungen  die  Molecularkräfte 
so  sehr  verändert  werden,  dass  die  Molecule  nach  denselben  dauernd  neue 
Lagen  bewahren.  Auch  könnte  durch  die  Erschütterungen  in  irgend 
einer  Weise  der  Uebergang  der  Elektricitäten  von  Molecül  zu  Molecül 
befördert  werden. 

179  Nach  Hopkinsens  tritt  durch  Erschütterungen  auch  der  Rück- 

stand wieder  hervor. 

Er  bedient  sich  zu  diesen  Versuchen  einer  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure halb  gefüllten  und  in  einem  isolirten,  mit  der  Säure  gefüllten 
Glasteller  stehenden  Flasche,  welche  nach  der  Ladung  und  der  Entladung 
durch  einen  Draht  mit  dem  Quadrantelektrometer  verbunden  wird. 
Beim  Klopfen  der  Flasche  wird  die  Nadel  desselben  etwa  dreimal  so 
stark  abgelenkt,  als  vorher. 

Diese  Erscheinung  kann  sehr  wohl  secundär  auch  davon  herrQhren, 
dass  bei  den  Erschütterungen  die  Contactstellen  der  Säure  und  des  Glases, 
namentlich  am  Rande,  sich  ändern  und  dadurch  der  Uebergang  der 
Elektricität  von  letzterem  zu  ersteren  erleichtert  wird.  Einen  darin 
gesuchten  directen  Nachweis,  dass  das  Glas  der  geladenen  Flasche  etwa 
in  Folge  der  Richtung  der  Molecule  sich  in  einer  Art  Spannung  befönde, 
die  durch  die  Erschütterung  partiell  aufgehoben  würde,  dürften  sie  nicht 
ohne  Weiteres  liefern. 


*)  Hopkinson,  Phil.  Mag.  [b]  2,   314,    1876;   auch  Proceed.  Roy.  See. 
London  95,  496,  1876. 
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Töne  beim  Elektrisiren.     Aenderung  des  Volumens,  der 
Gestalt,  der  Elasticitat  und  des  optischen  Verhaltens. 


a)    Töne  beim  Elektrisiren. 

Berühren    die    Belegungen    einer    Fr  an  klinischen   Tafel,    einer  180 
Lejdener  Flasche  oder  eines  Condensators  das  zwischenliegende  Medinm 
nicht  vollständig,  so  werden  sie  bei  jeder  Ladung  gegen  letzteres  hin- 
gesogen  und  nehmen  bei  der  Entladung  ihre  frühere  Lage  wieder  an. 

Hierdurch  können  sie  in  Schwingungen  gerathen  und  tönen. 

Man  kann  diese  Bewegungen  direct  sehen,  wenn  man  gegen  die 
beiden  Seiten  einer  vertical  gestellten  Glasplatte  Stanniolblatter  legt, 
welche  nur  an  den  Ecken  angeklebt  sind,  und  sie  mit  den  beiden 
Condnctoren  einer  Influenzmaschine  rerbindet,  deren  Entladungskugeln 
einen  kleinen  Abstand  von  einander  haben.  Bei  jeder  Ladung  und  jedem 
Fnnkenubergang  osoilliren  die  Stanniolbl&tter  hin  und  her. 

In  ähnlicher  Weise  hat  auch  schon  Knochenhauer  ^)  beobachtet, 
wenn  man  eine  Batterie  durch  einen  Drahtkreis  schliesst,  neben  dem  ein 
zweiter  Drahtkreis  liegt,  dessen  Enden  zu  der  äusseren  und  inneren 
Belegung  einer  zweiten  „ Nebenbatterie ^  führen,  dass  bei  jeder  Entladung 
der  ersten  Batterie  in  Folge  der  im  zweiten  Kreise  inducirten  Ströme 
die  Nebenbatterie  tönt,  und  zwar  um  so  kräftiger,  je  stärker  die  Induc« 
tionswirkungen  sind. 

Die  Töne  lassen  sich  namentlich  auch  an  den  grossen  Condensatoren 
der  Inductorien  hören,  welche  aus  vielen  mit  Stanniolblättern  abwechselnd 
geschichteten  lackirten  Papier-  oder  Hartgummiblättern  bestehen,  bei  ihrer 
abwechselnden  Ladung  und  Entladung  ^).     Bei  Anwendung  von  Induc- 


^)  Knocbenhauer,  Pogff.  Ann.  90,  189,  1858.    —    ')  Pollard,  Dingl. 
^oarn.  232,  90«  1879;  Beibl.  9,  655. 
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toren  mit  danndrahtigen  Inductionsspiralen  bedient  man  sich  am  besten 
einer  Reibe  hinter  einander  geschalteter  Condensatoren ,  bei  denen  mit 
dickem  Draht  nur  eines  grossen  Condensators. 

Hierbei  tönen  namentlich  die  äussersten  Blätter,  da  sie  nur  von 
einer  Seite  angezogen  werden.  Um  dies  überall  zu  bewirken,  müsste 
man  jede  Belegung  zwischen  eine  ihr  gleichnamig  und  eine  ihr  entgegen- 
gesetzt geladene  bringen,  wobei  der  Schall  etwas  intensiver  und  um 
zwei  bis  drei  Töne  von  dem  der  Zahl  der  Unterbrechungen  entsprechenden 
yerschieden  ist. 

Eine  aus  Druckpapier  und  dünnen  Stanniolblättern  von  einigen 
Centimetern  Oberfläche  aufgebaute  Säule,  welche  zwischen  dem  Deckel 
und  dem  Gehäuse  eines  gewöhnlichen  Telephons  befestigt  ist,  giebt  als 
Condensator  angewandt  besonders  starke  "Töne,  die  indess  wenig  harmo- 
nisch sind  ^). 

181  Derartige  Tone  entstehen  schon ,  wenn  zwei  etwa  5  cm  im  Durch- 
messer haltende  elastische  Metallplatten,  deren  eine  am  Rande  und  in 
der  Mitte,  deren  andere  ihr  parallel  in  sehr  geringem  Abstände  nur  am 
Rande,  z.  B.  auf  einem  Ebonitringe  befestigt  ist,  in  den  Schliessungskreis 
der  Inductionsrolle  eines  Inductoriums  eingeschaltet  werden  und  der  ein 
galvanisches  Element  enthaltende  inducirende  Kreis  derselben  durch 
einen  Interrnptor  abwechselnd  geöffnet  und  geschlossen  wird.  Die  Unter- 
brechungsstelle kann  so  weit  von  dem  Condensator  entfernt  sein,  dass 
man  die  Funken  Übergänge  an  ersterer  nicht  hört ').  Geschieht  diese 
Unterbrechung  etwa  durch  den  Zeichengeber  eines  Reis 'sehen  Telephons 
(eine  in  einem  Kasten  ausgespannte  Membran,  auf  welcher  eine  Platin- 
spitze befestigt  ist,  die  durch  ein  daran  schleifendes  V-förmiges  Stück- 
chen Platindraht  mit  dem  einen  Ende  der  Leitung  verbunden  ist  and 
beim  Oscilliren  der  Membran  gegen  eine  mit  dem  anderen  Ende  der 
Leitung  verbundene  Metallschraube  mehr  oder  weniger  gegengedrückt 
wird),  so  kann  man  beim  Hineinsprechen  in  den  Zeichengeber  die  Sprache 
durch  den  Condensator  reproduciren.  Hierauf  beruht  das  Telephon  von 
Dolbear  '). 

182  Aehnliche  Beobachtungen  hat  auch  Semmola^)  gemacht.  Er  leitet 
den  Strom  einer  Influenzmaschine  durch  eine  Unterbrechungsetelle  zu 
zwei  diametral  liegenden  Punkten  einer  über  einem  Schalltrichter  mit 
Hörrohr  befestigten,  1  mm  dicken  Messingplatte,  wobei  auch  der  eine 
Pol  der  Maschine  und  der  damit  verbundene  Punkt  der  Platte  zur  Erde 
abgeleitet  sein  können.     Die  Platte   tönt  dann,   auch   bei   Einfügung 


1)  Chavannes,  Ballet  de  la  8oc  Yaud.  16,  244,  1879;  Beibl.  4,  74.  — 
^)  W.  Thomson,  Repr.  of  Papers  p.  236,  1868.  —  *)  Neues  Telephon^  System 
von  Dolbear,  Broschüre  der  elektr.  Ausstellong  zu  Paris  1881.  Die  nähere 
Beschreibung  gehört  nicht  hierher.  —  ^)Semmola,  Atti  Lincei  Memorie  15, 
457,  1883;  Compt  rend.  102,  1059,  1886;  Beibl.  9,  671;  10,  505. 
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eines  Bleidrahtes  oder  einer  Geissler'schen  Röhre,  bei  Ableitung  zur 
Erde  stärker.  —  Ob  sich  hierbei  das  Funkengeräusch  nicht  auf  die  Platte 
überträgt^  mag  dahin  gestellt  bleiben. 

Nach  diesen  Versnchen  kann  das  Tönen  sehr  wohl  auf  einfache 
mechanische  Bewegungen  der  Belegungen  des  Condensators  in  Folge 
ihrer  elektrostatischen  Anziehung  bei  der  fUektrisirung  zuräckgeführt 
werden  und  es  erscheint  noch  nicht  erwiesen,  dass  es  etwa  allein  von 
Aendemngen  in  der  Lagerung  bei  der  Polarisation  der  dielektrischen 
Molecüle  des  Nichtleiters  herrührt  0  ?  ähnlich  wie  z.  B.  Eisenstäbe  beim 
Magnetisiren  in  Folge  der  Lagerungsändemngen  der  magnetischen  Mole- 
cüle Töne  von  sich  geben. 

h)    Aenderung  der  Gestalt,  des  Volumens,  der  Elasticität 

und  der  Gohäsion. 

Die  Formänderungen,   welche  dielektrische  Medien  unter  Einfluss  183 
elektrischer  Kräfte  erleiden,  entsprechen  ganz  denen  dex  magnetischen 
Medien  durch  magnetische  Kräfte  '). 

In  einzelnen  Fällen  kann  auch  die  Elektrisirung  Yon  Condensatoren  184 
in  Gestalts-  und  Volumveränderungen  Veranlassung  geben. 

Schon  Fontana')  beobachtete,  dass  beim  Elektrisireji  einer 
Leydener  Flasche  ihr  innerer  Raum  grosser  wird.  In  ähnlicher 
Weise  fand  Volpicelli  ^),  dass,  wenn  man  eine  elektrisirte  Kugel  der 
einen  Kugel  eines  Rumford' sehen  Thermoskopes  nähert,  sich  der  Index 
des  Instrumentes  gegen  diese  Kugel  hinbewegt,  auch  wenn  sie  mit  einem 
abgeleiteten  Stanniolblatt  bedeckt  ist.  Auch  Goyi  ''^)  sah,  dass  in  Thermo- 
metern, welche  mit  Wasser,  Salpetersäure  oder  Alkohol  gefüllt  waren, 
die  Flüssigkeit  beim  Elektrisiren  der  Reihe  nach  immer  stärker  fiel ;  dass 
darin  Aether- stieg  und  dann  fiel,  Quecksilber  keine  Wirkung  zeigte  und 
dass  beide  Elektricitäten  dabei  gleich  wirkten. 

In  ähnlicher  Weise  hat  Duter^)  eine  grosse,  an  ein  Capillarrohr  185 
angeblasene  Thermometerkugel  innen  mit  verschiedenen  Flüssigkeiten 
gefallt  und  aussen  mit  einem  Stanniolblatt  umgeben  oder  in  ein  allseitig 
geschlossenes,  mit  einer  leitenden  Flüssigkeit  gefülltes  Glasgefäss  ein- 
gesetzt, an  welches  ebenfalls  eine  Capillarröhre  angeblasen  war.  Während 
heim  Elektrisiren  ausserhalb  die  Flüssigkeit  in  der  Röhre  der  inneren 
Kugel  sank,  stieg  sie  in  der  Röhre  des  äusseren  Gefässes  sowohl  bei 
positiver,  wie  bei  negativer  Ladung.  Nach  der  Entladung  trat  der 
frühere  Zustand  wieder  ein. 


«)  Vergl.  W.  Thomson,  1.  c.  Hittorf,  Wied.  Ann.  7,  669,  1879.  — 
*)  Siehe  diese  Kirchhoff,  Wied.  Ann.  25,  601,  1885.  —  ^)  Fontana,  Lettere 
inedite  di  Volta.  Pesaro,  p.  15,  1831.  —  *)  Yolpicelli,  Archives  de  QenSve  32, 
323,  1856.  —  ^)  Govi,  N.  Cimento  21,  18,  1866.  —  «)  Duter,  Compt.rend.  87, 
()28, 960,  1036,  1878;  88, 1260, 1879;  Jonrn.  de  Fhys.  8,  82,  1879;  Beibl.  3,  284;  4,  54. 
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Werden  swei  gleich  grosae,  mit  Wssser  gefüllte  und  mit  Stanniol 
bekleidete  GlaBkngeln  von  0,25  edm  Inhalt  nnd  beiir.  von  0,8  oder  0,5  mm 
Wandstärke  bis  zu  Teraohiedenen  Schlagweiten  8  der  anf  ihren  beider- 
seitigen Belegungen  angehäaften  ElektrioitatB mengen  geladen  nnd  das 
Sinken  des  Wassers  in  der  angesohmolzenen  Thermometerröbre  in  Theil- 
strichen  n  (1  Theil  =  0,25  cmm)  beobachtet,  so  ergab  sieb  z.  B. : 
«  4  6  e  10  12  15 

(0,8  mm}  n  1  S,30         3,S0         S,00         8,S0  — 

n  (ber.)       0,88  2,18         3,84         6,00         8,6*  13,50 

(0,5  mm)  »  —  1,40  2,40  3,75  5,40  7,30 

n  (ber.)         —  1,85        2,40        8,75         5,40  7,35 

Setzt    man    die  Schlagweite    der  Potentialdifferenz    V    an   beiden 
Belegungen  proportional,  so  ist  die  Senknog  n  der  Flüssigkeit  im  Inneren 
sehr  nahe  dem  Quadrat  der  Potentialdifferenz  direct  und  dem  Quadrat 
der  Wandat&rke  e  umgekehrt  proportional,  also: 
tt  ^  const  —r-- 

Bei  sehr  (4  mm)  dicken  Glaskugeln  nimmt  man  daher  keine  Senkung 
mehr  wahr  (s.  §.  189). 

186  Ansfahrlicbe  Versuche  hierKber  hat  Quincke')  angestellt.     Glas- 

kugeln A,  Fig.  23,  Ton  40  bis  60  mm  Darchmesser  und  0,2  bis  1  mm  Wand- 
dicke  (welche  aus  dem  Durchmesser  und 
"B'    '■  Gewicht  der  leeren  Kugel  und  dem  spe- 

cifischen  Gewicht  des  Glases  berechnet 
wurde),  waren  an  eine  Thermometer- 
röhre von  200  mm  Länge  und  0,2  bis 
0,4  mm  Durchmesser  anges chm eisen ,  in 
welche  in  der  Mitte  in  einer  erbsen- 
grossen  Erweiterung  ein  Platindraht  B 
eingeschmolzen  war.  Die  Apparate 
wurden  bis  oberhalb  B  mittelst  des 
Röhrebens  C  mit  einer  Flflssigkeit  gefüllt. 
Der  Theil  des  Rohres  unter  B  bis  zur 
Kugel  war  mit  geschmolzenem  Schellack 
überzogen. 

Dieser  Apparat  war  mittelst  eines 
Korkes  K  in  einen  mit  Schnee  oder  zer- 
stossenem  Eis  und  Wasser  gefüllten,  auf 
einer  isolirten  Unterlage  stehenden  Me- 
tallbecher  T  eingesetzt.  Die  Höhe  der 
Flüssigkeit  im  Capillarrohr  wurde  dnrch  ein  Mikroskop  mit  Ocular- 
mikrometer  abgelesen. 

')  Quincke,  Wled.  Ann.  10,  161,  1880. 
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Der  Platindraht  ^  wurde  doroh  einen  Fallapparat  von  Riesa  (Tbl.  I, 
§.  173)  and  einen  Commutator  mit  der  inneren  Belegang  einer  aussen 
abgeleiteten  Leydener  Batterie  verbunden,  deren  Ladung  durch  eine 
Lane'sehe  Flasche  bestimmt  war,  und  das  Sinken  der  FlOssigkeit  im 
Rohr  sugleich  mit  einem  Cbronoskop  beobachtet.  Die  Senkung  ist  die 
gleiche,  mag  die  äussere  oder  innere  Belegung  des  Thermometerconden- 
sators  positiv  oder  negativ  geladen  sein  (vgl.  Duter).  Bei  der  Ladung 
einer  Flintglaakugel  von  v  =  65,82  com-  Inhalt  voll  Wasser,  die  mit 
einer  Batterie  von  drei  Leydener  Flaschen  von  je  1000  qcm  wirksamer 
Oberfliiche  und  3,2  mm  mittlerer  Glasdicke  verbunden  war,  nachdem  von 
der  äusseren  Belegung  swischen  den  1  mm  von  einander  entfernten, 
i  20mm  diöken  Kugeln  der  Lane' sehen  Flasche  (von  490 qcm  Oberfläche 
und  2,4mm  Glaedicke)  20  Fnnken  übergegangen  waren,  betrug  die  auf 
die  Volumeneinheit  reducirte  Senkung  ^v/v  =  10,45. 10~*. 

Die  Senkung  erfolgt  bei  Flintglasthermometem  in  etwa  einer  Secunde 
bis  sum  Maximum.  Nach  der  Entladung  steigt  die  Flüssigkeit  wieder, 
um  so  langsamer,  je  länger  das  Thermometer  elektrisirt  war;  auch  bleibt 
wohl  eine  dauernde  Volumenänderung  übrig  (weniger  bei  Flintglas,  als 
bei  Thüringer  Glas). 

Durch  Einschaltung  von  hohlen,  dünnen  FlintglasfÜden  voll  Wasser  187 
oder  absolutem  Alkohol  zwischen  der  Batterie  und  dem  Thermometer- 
condensator  wird  die  Senkung  und  die  Geschwindigkeit  des  Sinkens  der 
Flüssigkeit   darin  vermindert,  um  so  mehr,  je  enger  und  je  länger  die 
Flüssigkeitssäule  ist. 

Wurde  in  den  Schliessungsbogen  zwischen  Condensator  und  Erde 
ein  Spiegelgalvanometer  mit  12  000  Windungen  eingeschaltet,  so  zeigte 
sich  bei  sorgfältiger  Isolation  an  Flintglascondensatoren  nur  ein  äusserst 
schwacher  Strom;  ein  stärkerer  bei  Thüringer  Glas,  dessen  Intensität  i 
mit  der  Zeit  stark  abnahm,  während  die  Senkung  der  Flüssigkeit  mit 
der  Zeit  zu  einem  Maximum  wuchs;  seine  Richtung. war  je  nach  der 
Ladung  der  Batterie  verschieden;  er  wurde  nicht  durch  Einschaltung 
einer  Flüssigkeitssäule  geschwächt,  wie  die  Senkung  der  Flüssigkeit  im 
Thermometercondensator.  Bei  derselben  Dichtigkeit  der  Elektricität  in 
der  Batterie  sind  die  Volumenänderungen  der  Thermometerkugel  und 
die  Stromstärke  i  grösser  bei  grosser  Oberfläche  der  Batterie. 

Stellt  man  den  Apparat  mit  dem  Gapillarrohre  nach  unten  auf  und  188 
▼ermindert  dadurch  den  Druck  auf  die  Glaswand  um  eine  Wasserhöhe 
Ton  439,2  mm,  so  ist  cet.  par.  die  Wirkung  der  Elektrisirung  die  gleiche 
wie  bei  aufrechter  Stellung. 

Bei  Anwendung  verschiedener  Flüssigkeiten  hat  man  ihre  Capillarität 
IQ  der  Gapillarrohre  zu  berücksichtigen.  Deshalb  ist  nur  die  Kugel  mit 
derselben  zu  füllen,  in  das  Rohr  aber  stets  die  gleiche  Flüssigkeit  zu 
bringen.  Dann  zeigen  Wasser  und  Quecksilber  cet  par.  eine  fast  gleiche 
Volumenänderung. 


144  Yolumenänderung  beim  Elektrisiren. 

Wird  das  Capillarrohr  mit  derselben  Flüsfiigkeit  gefüllt,  wie  die 
Kugel,  80  zeigt  Wasser  die  stärkste,  Alkohol  eine  geringere  Senkung, 
Quecksilber  oft  gar  keine. 

Nichtleitende  Flüssigkeiten,  wie  Terpentinöl,  zeigen  keine  Senkung. 

Ersetzt  man  das  äussere  Gefass  durch  eine  ganz  geschlossene,  mit 
einem  Capillarrohr  versehene  Glasglocke  und  elektrisirt  das  Wasser  in 
derselben,  so  ist  bei  gleicher  Ladung  die  Senkung  in  dem  an  die  Kugel 
angesetzten  Capillarrohr  ebenso  gross,  wie  die  Steigung  in  dem  an  dem 
äusseren  Gefässe. 

Wurde  die  äussere  Wand  der  Kugel  mit  einem  dünnen  Silberäberzug 
(von  75.10~*mm  Dicke)  versehen  und  dieselbe  so  in  die  leere,  aussen 
in  Eis  und  Wasser  stehende  Glasglocke  eingefügt,  so  war  die  Senkung 
die  gleiche,  wie  wenn  die  Glocke  mit  Eiswasser  gefüllt  wurde. 

189  -  In  Bezug  auf  den  Einfluss  des  Volumens  und  der  inneren,  etwas 
schwierig  zu  bestimmenden  Wandstärke  der  Kugeln  schliesst  Quincke 
nach  zahlreichen  Versuchen  an  Kugeln  aus  englischem  Flintglas  von 
0,142  bis  0,591  mm  Wanddicke  und  46,1  bis  57,95  mm  Durchmesser, 
sowie  an  solchen  von  Thüringer  Glas  von  0,220  bis  0,700  mm  Wanddicke 
und  36,6  bis  72,5  mm  Durchmesser,  dass  die  Volumenänderung  nahezu 
umgekehrt  proportional  dem  Quadrat  der  Wandstärke  ist,  dass  sie  bei 
gleicher  Wanddicke  dem  inneren  Raum  der  Kugeln  proportional  ist  und 
bei  Thüringer  Glas  nur  wenig  kleiner  ist,  als  bei  Flintglas,  trotz  der 
verschiedenen  Leitfähigkeit  der  Glassorten. 

Indess  sind  die  für  1mm  Wanddicke  berechneten  Werthe  ^v/v 
nach  Röntgen!)  für  Flintglas  0,024  bis  0,163,  für  Thüringer  Glas 
0,049  bis  0,452,  was  auch  bei  der  Erwärmung  des  Thüringer  Glases 
durch  die  Leitung  erklärlich  wäre  (s.  w.  u.). 

190  Die  Volumenänderung  des  Thermometercondensators  sollte  cet.'  par. 
dem  Quadrat  der  auf  der  Einheit  seiner  inneren  Fläche  angehäuften 
Elektricität  proportional  sein.  Ist  also  die  Batterie  so  gross,  dass  die 
Capacität  des  Thermometercondensators  gegen  ihre  Capacität  sehr  klein 
ist,  so  würde  die  Volumenänderung  dem  Quadrat  der  Elektricität,  bezw. 
dem  Potential  darin  direct  entsprechen,  wie  auch  Duter  gefunden. 
Da  indess  nachweislich  die  Capacität  des  Thermometercondensators 
der  der  Batterie  gleich  sein  oder  sie  noch  übertreffen  kann,  so  ist 
dieses  letztere  Verhältniss  nicht  mehr  richtig;  das  Sinken  findet  nicht 
mehr  proportional  der  Ladung  der  Batterie  bei  verschiedener  Grösse 
derselben  statt. 

Wird  die  innere  Belegung  ^)  einer  aussen  abgeleiteten  Batterie  mit 
dem  Platindraht  des  Thermometercondensators  verbunden  und  von  dem 
Verbindungsdraht  eine  Ableitung  zur  Erde  hergestellt,  die  durch  ein 


')  Röntgen,  Wied.  Ann.  11,  771,  1880.  —  «)  Quincke,  L  c,  8.  189. 
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Fonkenmikrometer  unterbrochen  ist^  so  sinkt  im  Condensator  die  Flüssig- 
keit bis  zum  Uebergange  eines  Funkens,  wo  sie  dann  plötzlich  steigt. 
Zudem  ist  auch  hier  die  Volumen vergrösserung  nicht  proportional  dem 
Quadrat  der  Schlagweite  und  Wanddicke,  da  sich  je  nach  der  Ent- 
fernung der  Kugeln  des  Mikrometers  die  Capacität  des  leitenden 
Systeraes ,  sowie  auch  die-  Elektricitätsvertheilung  auf  demselben  ändert, 
und  auch  die  Ladung  vor  dem>Funkenübergang  nicht  ganz  der  Schlag- 
weite proportional  ist. 

Werden  die  Thermometercondensatoren  mit  dem  Metallbecher  in  191 
einem  weiteren,  mit  Kochsalzlösung  geffillten  Metallcy linder  erwärmt, 
so  wächst  die  relative  Aendernng  des  Volumens  v  bei  gleicher  Ladung. 
So  war  z.  D.  10^^  v/t;  bei  Plintglas  bei  1mm  Schlagweite  für  0^  und 
99,4«  bezw.  0,954  und  1,239;,  bei  3  mm  Schlagweite  bezw.  4,940  und 
10,480;  bei  Thüringer  Glas  bei  1mm  Schlagweite  für  0^  und  33,4» 
bezw.  0,628  und  1,217,  bei  4  mm  Schlagweite  bezw.  6,640  und  13,970. 
Der  Aenderungscoefficient  für  einen  Grad  beträgt  in  beiden  Fällen  etwa 
0,003  bis  0,006  und  0,017  bis  0,026,  wobei  sich  die  Capacität  der 
Condensatoren  ebenfalls  für  Flintglas  um  etwa  0,002,  für  Thüringer  Glas 
um  0,012  pro  Grad  änderte. 

An  krystallisirten  Körpern  hat  Quincke  (1.  o^)  die  erwähnten  192 
Erscheinungen  beobachtet,  indem  er  z.  B.  eine  runde  Glimmerplatte  auf 
den  Band  eines  Glastrichters  kittete  und  den  Hals  desselben  mit  einem 
U-f5rmigen  Steigrohr  verband,  in  welches  ein  Platindraht  eingeschmolzen 
war.  Das  Rohr  wurde  mit  Wasser  gefüllt,  das  Glimmerblatt  angehaucht 
und  mit  Goldblatt  bedeckt.  Wurde  der  Platindraht  und  das  Goldblatt, 
letzteres  durch  einen  hohlen  Glasfaden  voll  Wasser  mit  eingeschmolze- 
nem Platindraht,  durch  den  Fallapparat  mit  der  positiv  geladenen  Batterie 
im  einen  oder  anderen  Sinne  verbunden,  so  sank  das  Wasser  im  Rohr, 
und  zwar  aus  den  bereits  §.  190  angeführten  Gründen  weniger  schnell, 
als  proportional  dem  Quadrat  der  Elektricitätsmenge ;  auch  war  die 
Seakuug  grösser,  wenn  das  Wasser  elektrisirt,  das  Goldblatt  abgeleitet 
wurde,  als  umgekehrt. .      ' 

Das  Yon  der  gekrümmten  Glimmerplattc  reflectirte  Bild  eines  kreis- 
runden Gegenstandes  wird  bei  starker  Elektrisirung  elliptisch,  was,  wenn 
nicht  secundäre  Umstände  wirken ,  möglicher  Weise  auf  ein  ungleiches 
Verhalten  derselben  nach  verschiedenen  Richtungen  schliessen  lässt. 

Diese  Volumenänderung  des  zwischen  der  gekrümmten  Glimmer- 
platte and  dem  Trichterbassin  liegenden  Raumes  ist  etwa  zehnmal  so 
gross,  als  sich  für  eine  gleich  dicke  Glasplatte  ergeben  würde,  wenn  man 
annimmt,  dass  die  Wirkung  umgekehrt  proportional  dem  Quadrat  der 
Dicke  wäre.  —  Auch  Quarzplatten  zeigten  dasselbe  Verhalten,  nur  wurden 
sie  leicht  durchschlagen;  Gypsplatten  gaben  kein  Resultat. 

Wiedemann,  Eloktrioitftt.    U.  IQ 
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193  Kautschukröhren ,  die  am  einen  Ende  durch  ein  zugeschmolzenes 
Olasrohr,  am  anderen  durch  eine  Capillarröhre  mit  eingeschmolzenem 
Plaündraht  geschlossen  und  mit  Wasser  gefüllt  waren,  leiteten  die 
EHektricitat  schnell  ab ;  ging  dabei  der  Elektricitätsstrom  von  innen  nach 
aussen,  so  sank  die  Flüssigkeit  im  Capillarrohr;  ging  er  von  aussen  nach 
innen,  so  stieg  sie,  indess  weniger  stark.  Es  combinirt  sich  hier  also 
die  Fortführung  der  Flüssigkeit  durch  den  Strom  durch  den  Kautschuk 
hindurch  und  die  Yolumenvermehrung  des  Eautschukschlauches  durch 
die  elektrische  Ladung.  Bei  halber  Länge  des  Schlauches  werden  die 
Hebungen  und  Senkungen  der  Flüssigkeit  halb  so  gross.  Ist  der 
Kautschuk  längere  Zeit  benetzt,  so  nimmt  seine  Leitfähigkeit  ab,  die 
Entladungszeit  der  Batterie  wird  grösser  und  die  Yolumenänderung 
kleiner. 

Die  halbe  Summe  von  Hebung  und  Senkung,  welche  als  Maass  für  die 
unabhängig  von  der  Fortführung  der  Flüssigkeit  stattfindende  Yolumen- 
änderung angesehen  werden  kann,  ist  wiederum  nahezu  proportional 
dem  Quadrate  der  Potentialdifferenz  an  beiden  Belegungen.  Cet  par.  ist 
die  Yolumenzunahme  für  frischen  Kautschuk  mehr  als  zehnmal  grösser 
als  für  solchen,  der  zwei  Tage  mit  Wasser  benetzt  war,  etwa  ebenso 
gross,  wie  bei  Glas. 

Nach  Yersuchen  von  Korteweg  und  Julius  i),  welche  verschiedene 
mit  f— -formigen  Röhren  versehene  geölte  Kautschukschläuche  voll  Wasser 
in  Wasser  hineinhängten  und  aussen  und  innen  durch  Yerbindung  mit 
den  Elektroden  einer  Holt  zischen  Maschine  luden,  ist  ebenfalls  die 
Yolumenzunahme  dem  Quadrat  der  Schlagweite  direct,  dem  Quadrat 
der  Wandstärke  umgekehrt  proportional  und  bei  Yergleichung  mit  der 
Yolumenänderung  von  Glasröhren  auch  nahe  umgekehrt  proportional 
dem  EHasticitätscoöfficienten. 

194  Wie  das  Yolumen,  so  wird  auch  die  Länge  von  Condensatoren 
beim  Elektrisiren  geändert. 

Um  dies  nachzuweisen,  wendet  Righi^)  eine  V4  1>^8  1  ^  lange,  innen 
und  aussen  mit  Stanniol  oder  leitenden  Flüssigkeiten  umgebene  verticale 
Glasröhre  an,  die  oben  befestigt  ist  und  unten  eine  Spitze  trägt,  welche 
gegen  einen  mit  einem  Spiegel  versehenen  Fühlhebel  drückt,  in  dem  das 
Bild  einer  Scala  beobachtet  wird.  Werden  die  Belegungen  durch  eine 
Holtz'sche  Maschine  geladen,  während  sie  mit  einem  Funkenmikrometer 
verbunden  sind,  dessen  Kugeln  wenige  Millimeter  von  einander  stehen, 
so  dehnt  sich  die  Röhre  bei  der  Ladung,  und  diese  Dehnung  verschwindet 
nicht  sofort  nach  der  Entladung.  Letztere  Wirkung  soll  von  einer 
Erwärmung  des  Glases  herrühren.  Bei  directer  Messung  der  Potential- 
dififerenz  mittelst  eines  Elektrometers   ergiebt  sich,   entsprechend  den 


^)  Korteweg  und  Julius,  Wied.Ann.l2,  647,  1881.  —  ^)  Righi,  Corapt. 
rend.  88,  1262;  Mem.  di  Bologna  10,  407,  1879;  Beibl.  4,  55. 


VerBUclie  von  Bighi,  Röntgen,  Quincke.  147 

Venacben  von  Duter,  die  vorübergebende  Verlängerung  proportional 
dem  Quadrat  der  Potentialdifferenz  und  umgekebrt  proportional  der 
Dicke  des  Glases  (siebe  indess  §.  197).  Eine  Röbre  von  1  m  Länge  und 
1mm  Dicke  verlängert  sieb  etwa  um  Yisoo  ™™  ^^^  einer  Potential- 
differenz, die  einer  Scblag weite  von  lOrom  zwiscben  Messingkugeln 
TOD  15  mm  Durcbmesser  entspricbt.  Diese  Verlängerung  ist  etwa  Y4  so 
gross,  als  die  durcb  die  Erwärmung  der  Röbre  um  1^  C^  bewirkte. 

Bei  Ladung  der  Röbren  durcb  die  altemirenden  Ströme  eines  Induc- 
torinms  tönen  sie  zuweilen. 

An    vulcanisirtem   Kautscbuk   kann   man   die  Verlängerung   beim  195 
Elektrisiren  nacb  Röntgen  ^)  sebr  gut  in  folgender  Weise  zeigen: 

Ein  etwa  16  cm  breiter  und  100  cm  langer,  recbteckiger,  dünner, 
roiher*  Ktmtscbukstreifen  wird  oben  und  unten  in  Holzklemmen  ein- 
geklemmt, an  der  einen  aufgebängt  und  an  der  anderen  durcb  Gewicbte 
auf  die  doppelte  Länge  gestreckte  Fäbrt  man  mit  zwei  mit  den  Polen 
der  Holtz'scben  Mascbine  verbundenen,  isolirten  und  parallel  gebaltenen 
Spitzenkämmen  an  beiden  Seiten  des  Streifens  berunter,  so  dass  die 
Kämme  ibn  nicbt  berübren,  so  debnt  er  sieb  allmäblicb  um  mebrere 
Centimeter,  wie  man  an  einer  nebenstebenden  Scala  beobacbten  kann. 
Entladet  man  den  Streifen  durcb  Entlangfübren  der  nunmebr  abgeleiteten 
Kämme,  so  ziebt  er  sieb  wieder  zusammen.  Aucb  bier  wirkt  keine 
Elasticitätsänderun^,  sondern  nur  der  Druck. 

Aucb  diese  Verbältnisse  bat  Quincke  ^)  ausfübrlicber  untersucbt.  196 
Dünne,  hoble  Flintglasfllden  F  (Fig.  24,  a.f .  S.)  von  0,2  bis  2  mm  Durcb- 
messer und  1  bis  1,5  m  Länge  wurden  innen  und  aussen  versilbert  und  an 
einem  Ende  von  ibrem  Silberüberzug  befreit.  Daselbst  wurde  ein  Platin- 
draht P  eingeschmolzen.  Ein  solcher  Faden  wurde  horizontal  aus- 
gespannt, indem  der  Platindraht  P  mittelst  eines  daran  befestigten,  mit 
geschmolzenem  Schellack  lackirten  massiven  Glasfadens  von  1,5  mm 
Durchmesser  und  30  mm  Länge  in  einen  Haken  endete,  welcher  an  einem 
Stativ  Q'i>efBstigt  werden  konnte.  In  das  andere  Ende  des  Fadens  war 
ein  lackirtes  leichtes  FlintglasrÖbrcben  eingekittet,  welches  durch  einen 
Steigbügel  mit  Achatrinne  (wie  bei  der  Aufhängung  der  Wagscbalen  am 
Balken)  an  der  mit  Zeiger  Z  versebenen  drehbaren  Libelle  L^  eines 
Oertling' sehen  Fühlbebels  angriff,  der  mittelst  der  festen  Libelle  Li 
faorizontirt  werden  konnte.  Der  ganze  Apparat  stand  auf  einem  Streifen 
Spiegelglas  G.  Wurde  der  Glasfaden  innen  und  aussen  elektrisirt,  so 
verlängerte  er  sich ,  die  Libelle  mit  Zeiger  Z  neigte  sich.  Durcb  Beob- 
iehtung  dieser  Neigung  (welche  eventuell  auch  durcb  Verstellung  der 

^)  Röntgen,  Wied.  Ann.  11,  786,  1880.  Mathematische  Berechnungen 
teer  Erscheinungen  von  Boltzmann  und  Lorberg,  Wied.  Ann.  21,  800, 
H84;  Kirchhoff,  Wied. Ann.  24,  62,  1885;  Kopp,  Digsertation,  Leipzig  1890; 
BeibL  15,  118.  —  ^)  Quincke,  Wied.  Ann.  10,  374.  1880. 
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Mikromet«rBch raube  K  cümpeasirt  uad  80  dtrect  auf  Längenänderungen 
reducirt  werden  konnte)  mittelst  eines  Pernrohrea  kounte  die  Verlängerung 
des  Fadens  bestimmt  werden. 

Die  Resultate  entepracben  ganz  denen  beim  Therm ometercondensator.  197 
Mit  wachsender  Ladung  findet  die  Verlängernng  im  Allgemeinen  um  so 
Bclioeller  statt,  je  grösser  die  Potentialdifferenz  an  deu  Belegungen  ist; 
Dach  der  Entladung  bleibt  eine  rückständige  Verlängerung,  die  mit  der 
ursprünglicbeu  Verlängerung  väobst  und  bei  Fliutglas  1  bis  2,  bei 
Tbaringer  Glas  2  bis  7  Millioutel  der  ursprünglichen  Länge  beträgt. 

p.     _,  Bei    Ladnng    verschiedener    derar- 

tiger   Fäden    in     der    früher    erwähn- 
ten  Weise  nahm  wie  bei  den  Thermo- 
metercondensatoren     die    Verlängerung 
.  '  nahezu     umgekehrt     proportional    dem 

(juad[:at  der  Wanddicke  und  proportio- 
nal dem  Quadrat  der  Elektricitätsmenge 
in  der  Batterie  zu ,  wuchs  aber  bei 
gleicher  Dichtigkeit  der  Elektricität  mit 
der  Oberfläche  der  Batterie  (vergleiche 
§.  190). 

Sie  kann  bis  zu  10  bis  17  Milliontel 
der  urapr  Qu  glichen  Länge  betragen  und 
ist  bei  Thüringer  Glas  bedeutender,  etwa 
doppelt  so  gross  als  hei  englischem  Fliut- 
glas. 

Bei  Versuchen  analog  denen  des 
§.  190  wuchs  wiederum  die  Verlängerung 
nahe  proportional  dem  Quadrat  der 
Schlagweite  (soweit  dieselbe  der  Poteu- 
tialdifTerenz  im  Condensator  entspricht). 
Auch  ist  die  Verlängernng  der  Fäden  die 
gleiche  und  erfolgt  gleich  schnell,  mögen 
sie  sich  in  Lufl  oder  in  einer  mit  Wasser 
gefüllten  Röhre  befinden. 

Wird  eine  verticale  Flintglasröhre  von  3  mm  IKcke  mit  etwas  ezcen-  198 
trischem  Hohlraum  unten  zu  einem  etwa  400  mm  langen,  etwas  ge- 
krümmten Faden  ausgezogen,  in  dem  Deckel  eines  mit  Wasser  gefüllten 
Gefasses  befestigt,  in  welchem  der  uuten  geschlossene  und  mit  Wasser 
gefüllte  Faden  nach  unten  hängt,  und  der  so  gebildete  Condensator  innen 
oder  aussen  elektrisirt  und  andererseits  abgeleitet,  so  krümmt  sich  der 
Faden  noch  mehr,  indem  seine  dünnere,  an  der  convexen  Seite  liegende 
Oberfltche  sieh  mehr  dehnt,  als  seine  dickere  an  der  concaven  Seite. 
Die  seitliche  Verschiebung  des  unteren  Endes  kann  mehrere  Millimeter 
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betragen.  Man  kann  sie  bei  der  Fig.  25,  a.  v.  S.,  gezeichneten  Form 
des  Apparates,  bei  welchem  der  Faden  in  einer  Flasche  hänget,  auf  die 
oben  ein  weites  Glasrohr  und  an  zwei  gegenüber  liegenden  Seiten  vor 
dem  Ende  des  Fadens  Spiegelplatten  gekittet  sind,  mittelst  eines  Mikro- 
skopes  mit  Ocularmikrometer  beobachten.  Auch  kann  dieser  Apparat 
als  Glasfaden-Elektrometer  dienen. 


199  Bei  analogem  Verfahren,  wie  in  §.  190,  ergeben  sich  die  entspre- 

chenden Resultate.    Die  Ausschlage  sind  proportional  dem  Quadrate  der 
Schlagweite,  wenn  die  Capacität  der  Fäden  gering  ist 

Wurden  zwei  Fäden  neben  einander  mit  der  Batterie  yerbunden, 
von  denen  der  eine  mit  Wasser,  der  andere  mit  Luft  umgeben  war,  so 
standen  die  Ausschläge  nahezu  in  demselben  Verhältniss,  wie  wenn  beide 
mit  Wasser  umgeben  sind  (wobei  der  Auftrieb  des  Wassers  auf  die 
Fäden  zu  berücksichtigen  ist).  Die  Umgebung  Hat  also  wiederum  keinen 
Einfluss. 

Wurde  ein  Faden  in  einen  Zinkcylinder  mit  zwei  Glasfenstem  voll 
Wasser  eingehängt  und  derselbe  erwärmt,  so  wuchs  cet.  par.  der  Aus- 
schlag des  unteren  Endes,  z.  B.  bei  einem  Flintglasfaden  bei  der  Erwär- 
mung Yon  18,3  bis  91,4^  bezw.  von  0,61  bis  4,20  Scalentheilen  bei  einer 

Schlagweite  von  1  mm ;  von  7,7  bis  >  60  Scalen- 
theilen bei  4  mm  Schlagweite ;  ferner  bei  einem 
Faden  von  Thüringer  Glas  bei  4  mm  Schlagweite 
von  1,2  bis  38,2o  von  2,26  bis  >  30  Scalentheilen). 
Der  Ausschlag  bei  der  Temperatur  t  ist  nahezu 
Hq(1  -\-  ht),  wo  die  Anfangstemperatur  gleich  Null 
gesetzt  ist. 

Auch  wenn  man  den  Faden condensator  direct 
mit  der  inneren   Belegung  der  Batterie  verbindet,, 
steigt   wiederum   der  Ausschlag   nahe  proportional 
3  dem  Quadrat  der  Elektricitätsmenge,  und  zwar  um 

60  schneller,  je  grösser  die  Elektricitätsmenge  und 
je  höher  die  Temperatur  ist.     Nach  Aufhebung  der 


Fig.  26. 


^ 


Elektrisirung  kehrt  der  Faden  in  seine  frühere  Lage  zurück;  bei  Flint- 
glas plötzlich,  bei  Thüringer  Glas  langsam  unter  Zurücklassung  einer 
dauernden  Wirkung. 


Vergleichung  von  QuiacKe.  151 

Zur  Vergleiohung  der  Volumen-  und  Länge ndilatation  *)  wurde  an  200 
eine  honaontale  Flintglasröhre  AE,  Fig.  26,  tou  circa  1  m  Länge  und 
10  bis  11  mm  Durchmesser  ein  verticaleB,  mit  einem  eingeBchmolzenen 
PUündraht  B  versebenes  Capillarrohr  A  0  von  0,5  mm  Durohmeseer 
■DgeaobmolBea.  Die  Rfihren  wurden  mit  Wasser  gefüllt.  Auf  das  Knde 
£  des  Robres  war  ein  aufgeschlitzter  MesslDgring  gesetzt,  der  einen 
rechtwinkelig  gebogenen,  über  eine  Elfenbeinrolle  gehenden  Glasstab 
trog,  welcher  gegen  den  Fühlhebel  (§.  196)  drückte.  Das  Rohr  Ä  E  war 
in  einem  mit  Wasser  gefüllten  Troge  tos  Zinkblech  in  einem  auf- 
geschlitzten Kork  bei  A  befestigt. 

Beim  Elektrisiren  des  Platindrabtes  am  Capillarrohr  and  Ableiten 
des  Zinktroges  ergab  sich: 
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Aebtilicbe  Resultate  ergeben  sich  bei  Veränderung  der  Scblagweite. 
Die  Volumen  an  demng  ist  also  nahe  die  dreifache  Ton  der  Längen- 
änderung. Die  elektrische  Ausdehnung  findet  demnach  nach  allen  Seiten 
gleicbm&ssig  statt  *). 

AebDÜcfae  Versnche  hat  auch  Cantone  ')  angestellt,  bei  denen  die  201 
Volnmenftndemng  cjlindriacher ,  mit  Wasser  gefüllter  und   aussen  ver- 
silberter Glasrabren  von  4,205  und  4,799  mm  innerem,  4,599  und  5,271  mm 
insserem  Darchmesser  und  305  bis  449  mm  Länge  der  Belegungen  durch 

■)  Quincbe,  I.e.,  p.  515.  —  *)  Biehe  einen  Einwand  von  BOntgen  (Wied. 
Ann.  II,  771,  1880),  wonacb  die  Annahme,  dasE  die  mittlere  Bcbicht  der  Olas- 
kngel  ungeändert  bleibt,  nicht  richtig  ist;  was  erforderlich  wäre,  wenn  die 
VolDmenzoiiahiDe  des  Hohlraumes  der  Volumen  abnähme  des  Olasea  entspräche. 
~  ')  Cantone,  Send,  della  R.  Accad.  dei  Lincei  4,  444,  471,  1881;  BeibL 
12,  800. 
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den  Stand  des  Wassers  in  einer  oben  angesetzten  Capillarröhre,  die  Längen- 
änderang  durch  die  Aenderung  der  Interferenzstreifen  zwischen  vdem 
unteren  kugelförmigen  Ende  des  Rohres  und  einem  darunter  befindlichen 
Glasplättchen  bestimmt  wtfrde.  Die  Röhren  waren  in  ihrer  Mitte  in 
einer  Fassung  vertical  befestigt,  —  Bei  verschiedenen,  durch  ein  mit  dßr 
Elektricitätsquelle  verbundenes  und  andererseits  zur  Erde  abgeleitetes 
Funkenmikrometer  gemessenen  Ladungen  stimmten  die  Resultate  im 
Allgemeinen  mit  den  Formeln  von  Lorberg').  Für  die  in  den* 
^  selben  vorkommenden  Coefficienten  a,  das  Yerhältniss  der  Zunahme  der 
Polarisation sconstante  und  die  entsprechende  Contraction  in  der  Richtung 
der  Kraftlinien,  und  ß  senkrecht  zu  den  Kraftlinien  ergeben  sich  für  jeden 
einzelnen  Condensator  nahe  gleiche  Wei*the,  so  dass  die  Deformationen 
des  Dielektricums  für  Verschiebungen  parallel  und  senkrecht  zu  den 
Kraftlinien  gleich  sind;  d.  h.  die  Dtelektricitatsconstante  nur  von  der 
Dichtigkeit  des  Mediums  abhängt,  und  zwar  für  Glas  bei  Abnahme  der- 
selben zunimmt. 

202  Zugleich  mit  diesen  Vorgängen  wird  die  Elasticität  der  dielek- 
trischen Körper  geändert.  In  Folge  dessen  ändern  sich  auch  die 
ihnen  durch  äussere  Kräfte  ertheüten  Deformationen,  wie  Quincke  in 
folgender  Weise  gezeigt  hat. 

Man  hängt  an  einem  verticalen,  aussen  und  inuen  versilberten 
hohlen  Glasfaden  von  etwa  1  m  Länge  und  0,1  bis  0,9  mm  Durchmesser 
einen  Magnetstab  mit  Spiegel  in*  einem  Gehäuse  in  horizontaler  Lage 
auf  und  lenkt  ihn  durch  Drehung  des  Aufhängepunktes  des  Fadens  um 
einen  Winkel  (p  aus  dem  magnetischen  Meridian  ab.  Beim  Elektrisiren 
der  Belegungen  dea  Fadens  dreht  sich  der  Magnet  wieder  zum  Theil  um 
einen  Winkel  ^d  (p  dem  Meridian  zu.  Die  Torsionskraft  nimmt  also  ab. 
Auch  kann  man,  um  grössere  Torsionen  zu  erhalten,  unten  an  dem 
Gehänge  des  Glasfadens  einen  verticalen  Stahldraht  anbringen,  der  unter- 
halb in  einer  drehbaren  Klemme  befestigt  ist,  und  durch  Drehung  der 
letzteren  den  Draht  und  Faden  tordiren.  —  Die  Abnahme  der  Torsion 
^qp/qp  ist  wiederum  bei  dem  §.  186  erwähnten  Ladungsverfahren  nahe 
proportional  dem  Quadrat  der  Potentialdiffereuz  an  beiden  Belegungen 
und  nimmt  mit  der  Dicke  der  Glaswand  ab. 

Sie  ist  etwa  100  mal  grösser  als  die  Verlängerung.  Bei  häufigerem 
Elektrisiren  und  Entladen  nehmen  bei  Flintglas  dieWerthe  z^g)  ab;  bei 
Thüringer  Glas  sind  sie  sehr  schwankend. 

203  Bei  Kautschuk  nimmt  ebenso  wie  bei  Glas  die  Torsionskraft  ab, 
bei  einem  Glimmerstreifen  von  870  mm  Länge,  der  aus  einzelnen,  30  mm 
breiten  und  0,039  mm  dicken  Platten  zusammengeklebt  und  einerseits 
mit  Goldblatt  belegt  ist,  nimmt  dagegen  beim  Elektrisiren  der  unbelegten 


1)  Lorberg,  Wied.  Ann.  21,  300,  1884. 
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Seite  durch  Hinüberfahren  mit  einem  elektrisirten  Spitzenkamme,  während 
die  belegte  Seite  abgeleitet  ist,  der  Torsionswinkel  ab ,  die  Torsion ski'afb 
etwa  um  ^/i^  zu;  ebenso  nimmt  sie  bei  einem  Guttaperchaband  voü 
1120 mm  Länge,  30mm  Breite  und  0,04mm  Dicke  etwa  um  0,003  des 
ersten  Werthes  zu. 

Entsprechend  der  durch  die  Aenderung  der  Torsion  nachgewiesenen 
Aenderung  der  Elasticität  muss  sich  auch  die  Dehnung  eines  dielektri- 
schen Körpers  durch  Gewichte  bei  der  ^  Elektrisirung  verändern ,  bfei 
Glimmer  und  Guttaperchabändem  abnehmen,  bei  Glas  und  Kautschuk 
zunehmen.  Indess  bieten  die  Versuche  Schwierigkeiten,  da  zu  den  durch 
die  Elasticitätsänderung  bedingten  Längsänderungen  noch  die  50-  bis- 
100  mal  grösseren,  bereits  §.  195  erwähnten  Verlängerungen  hinzutreten. 

Die  dielektrische  Ausdehnung  der  Körper  kann   auf  verschiedene  204 
Ursachen  zurückgeführt  werden. 

Einmal  können  die  dielektrischen  Körper,  die  Thermometerkugelu, 
durch  den  hindurchgehenden  elektrischen  Strom  erwärmt  Verden  und 
so  sich  secundär  ausdehnen.  Tndess  ist  die  Dehnung  von  der  Füllung  und 
Umgebung  des  Glases  mit  verschiedenen  Flüssigkeiten,  Wasser,  Queck- 
silber, unabhängig,  obgleich  sie  die  etwa  erzeugte  Wärme  sehr  ungleich 
fortleiten  würden. 

Man  könnte  ferner  annehmen,  dass  durch  die  Elektrisirung  die 
Elasticität  des  Dielektricums  vermindert  würde,  so  dass  es  durch  den 
hydrostatischen  Druck  der  auf  ihm  ruhenden  Flüssigkeitssäule  geweitet 
würde.  Dann  müsste  aber,  wenn  die  Röhre  des  Thermometercondensators 
nach  unten  gerichtet  wäre,  durch  den  Zug  der  Flüssigkeitssäule  eine 
Verminderung  des  Volumens  eintreten,  was  der  Erfahrung  widerspricht. 

Ferner  kann,  was  die  nächstliegende  Ursache  ist,  durch  die  An-  2U5 
Ziehung  der  auf  beiden  Belegungen  angehäuften  Elektricitäten  gegen 
einander  das  Dielektricum  dazwischen  zusammengepresst  und  so  der  von 
ihm  umschlossene  Raum  geweitet  werden,  wie  schon  Volta  (1.  c.)  ver- 
muthete.  Dass  dieser  Druck  sehr  bedeutend  sein  kann,  haben  wir  schon 
Thl.  I,  §.  131  erwähnt. 

Ist  der  innere  Radius  einer  Hohlkugel  r,  der  äussere  fi ,  das  Poten- 
tial innen  und  aussen  +  F,  die  Dicke  der  Kugelschale  ri  —  r  =  e  und 
ihre  Dielektricitätsconstante  2),  so  sind  die  elektrischen  Drucke  P^  und  P^ 
gegen  die  innere  und  äussere  Oberfläche  der  Kugel  nach  Thl.  I,  §.  132       / 
nach  Fortlassung  der  höheren  Glieder  gleich 

P  ~Z12.     p  _  n^  A  _  l£\ 

«Iso 


P,  -  i>i  = 


2er  Jt 
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Setzt  man  diesen  Werth  in  die  Formeln  von  Lame  ^)  für  die 
Aenderung  ^r  des  inneren  Radius  einer  Hohlkngel: 

3(3A  +  2fi)r«e  "^      12fici)5»    ' 

ein,  so  wird,  wenn  e  klein  ist: 

wo  £  der  umgekehrte  Werth  des  Elasticitätscoef&cienten  nach  Lame  ist. 
Die  Zunahme  des  Volumens  ist  demnach: 

Jv  z=  —— — ,     oder     =  Vs  — i— 

2e*«  V  '^  ne^B 

Der  Werth  dvjv  müsste  also  von  dem  Rauminhalt  der  Kugeln 
unter  sonst  gleichen  Bedingungen  unabhängig  sein*). 

206  Zur  Entscheidung,  ob  die  zuletzt  gemachte  Annahme  richtig  ist,  hat 

Quincke^)  die  Yolumenänderung  der  kugelförmigen  und  cylindrischen 
Gondensatoren  bei  ein-  und  zweiseitigem  hydrostatischen  Druck  gemessen 
und  damit  die  durch  die  Elektrisirung  erzeugte  yerglichen,  welche  innen 
einen  bis  zu  0,13  Ueberdruck  über  den  äusseren  Druck  (2  Atm.)  heryor- 
rufen  kann.  Dazu  wurde  die  Capacität  der  Gondensatoren  mit  der 
eines  Plattencondensators  yerglichen  und  daraus  die  Dielektricitäts- 
constante  D  berechnet,  welche  bei  den  cylindrischen  Gondensatoren  aus 
Flintglas  3,6  bis  7,  bei  d^n  kugelförmigen  9  bis  14,  bei  den  kugel- 
förmigen aus  Thüringer  Glas  10  bis  25  betrug.  Dann  wurde  die  elek- 
trische Potentialdifferenz  der  Belegungen  mit  einem  mit  einer  elektrischen 
Wage  verglichenen  absoluten  Elektrometer  von  Sir  W.  Thomson  oder 
einem  Elektrometer  yon  Righi  in  absolutem  Maasse  bestimmt.  Sie 
betrug  bei  Schlagweiten  yon  1  bis  8  mm  yon  14,78  bis  83,89  C-G-S. 
Mit  diesen  Werthen  wurden  die  Werthe  z/ v/v  berechnet.  Die  berechnet« 
Yolumenänderung  war  zwar  yon  derselben  GrÖssenordnung ,  aber  erheb- 
lich grösser  als  die  beobachtete.  Bei  Glimmei*plattencondensatoren  waren 
die  Abweichungen  noch  bedeutender. 

Hiernach  müssten  also  noch  andere  Ursachen  die  Yolumenänderungen 
bedingen,  als  die  secundär  durch  die  elektrischen  Druckkräfte  heryor- 
gerufene  hydrostatische  Druckkraft. 

Das  Yolumen  yon  Thermometercondensatoren  aus  Flintglas  nahm 
nach  langer  Einwirkung  elektrischer  Kräfte  oft  noch  zu,  wenn  schon  am 
Elektrometer  eine  Abnahme  def  elektrischen  Kraft  zu  beobachten  war. 


*)  Körte  weg,  Compt.  rend.  88,  338,  1879;  Beibl.  4,  57;  siehe  auch 
Boltzmann,  Wien.  Anz.  23,  211,  1880.  —  ')  Eine  sehr  vollständige  mathe- 
matische Theorie  dieser  Yolumenänderungen  ist  von  Lorberg  gegeben;  Wied. 
Ann.  21,  300,  1884.  —  ^)  Quincke,  Originalmittheüung.  Wied.  Ann.  19, 
545,  1883. 
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Das  Yolunien  von  Flüssigkeiten  wird  nach  Quincke^)  207 
ebenfalls  durch  die  Elektrisirung  geändert.  In  eine  Glas- 
flasche Yon  20  bis  25  mm  Durchmesser  und  100  mm  Höhe  wird  oben  ein 
Capillarrohr  eingeschliffen,  und  durch  seitlich  eingeschmolzene,  mit  Glas- 
röhren umgebene  Platindrähte  die  £Uektricität  zu  zwei  12  mm  von  ein- 
ander entfernten,  35mm  hohen  und  11mm  breiten,  in  der  Flüssigkeit 
befindlichen  Platinplatten  geführt.  Das  so  hergestellte  Yoltameter  steht 
in  einem  mit  Wasser  und  Eis  gefüllten  Metallbeoher.  Wird  das  Yolta- 
meter mit  verschiedenen  Flüssigkeiten  gefüllt  und  werden  die  Elektroden 
mit  den  Belegungen  der  Batterie  verbunden,  so  zeigt  sich  an  dem 
Steigen  der  Flüssigkeiten  im  Capillarrohr  eine  Yolumenvermehrung 
bei  Schwefelkohlenstoff,  Alkohol,  Steinöl,  Terpentinöl,  Glycerin,  Wasser, 
auch  schwach  mit  Salzsäure  (0,12  Proc.)  versetztem  Wasser  von  0  bis 
1 3,2® C.  Dagegen  zeigt  sich  an  dem  Fallen  eine  Yolumenverminde- 
rung  bei  Rüböl,  Mandelöl  und  Olivenöl.  Bei  letzteren  Stoffen  wurde, 
um  die  Reibung  zu  vermindern,  das  Capillarrohr  bis  zum  Halse  des 
Yoltameters  mit  Alkohol  gefüllt.  Die  Stoffe  steigen  bei  der  Elektri- 
sirung der  Elektroden  häufig  zuerst  schwach  aj^,  dann  erst  sinken  sie. 
Sie  isoliren  relativ  gut;  das  mit  der  Batterie  verbundene  Yoltameter 
bleibt  lange  geladen;  indess  geht  wie  bei  Thüringer  Glas  bei  Yerbin- 
dung  seiner  einen  Elektrode  mit  einem  andererseits  zur  Erde  ab- 
geleiteten Galvanometer  ein  schwacher  Strom  durch  letzteres.  —  Nach 
der  Entladung  kehren  die  Flüssigkeiten  auf  ihren  früheren  Stand 
surück. 

Ist  V  das  Yolumen  der  Flüssigkeit,  ^v  seine  Aenderung,  q  die  in  die  208 
Batterie  von  sechs  Flaschen  gebrachte  Elektricitätsmenge,  so  sind  z.  B. 
die  Werthe  10* ^t;/t7  die  folgenden: 


Substanz 


43 

a 

0) 

s 

pq 


10« 


^  V  f. 

Yolumendilatation  —  -10« 

V 


durch  Tem- 
peratur- 
erhöhung 
um  l^C. 


durch  die  Elek- 
tricitätsmenge q 


±20 


±40 


Aether  (unrein)  bei  0^    • 
Sdi^wefelkohlenstoff  bei  0» 

Alkohol  bei  0^ 

Steinöl  bei  0° 

Terpentinöl  bei  0<>    .   .    . 


1,3643 
1,6442 
(1,3701) 
1,4644 
1,4811 


443 
557 
316 
298 
318 


1484 
1141 
1042 
1032 
902 


(17,33) 
5,23 
6,80 
5,66 
1,70 


(64,46) 
22,43 
35,50 

42,45 


1)  Quincke,  Wied«  Ann.  10,  521. 
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Substanz 


Yolumeudilatation  —  •  10* 

V 


durch  Tem- 
peratur- 
erhöhung 
um  1«C. 


durch  die  Elek- 
tricitätsmenge  q 


±  20        ±  40 


Glycerin  bei  0** 

Destillirtes  Wasser  bei  8"  .  .  . 
Wasser  -f  Spur  HCl  bei  10«  . 
Wasser  4-0.124  Proc.  HCl  (IS») 
Destillirtes  Wasser  bei  0®  .  .  . 
Wasser  +  Spur  HCl  bei  0«  .  . 
Wasser  -f  0,124  Proc.  HCl  (O*^) 
Thüringer  Glas  bei  0**     .   .    .    . 

Flintglas  bei  0<^ 

Aether  (rein)  bei  O" 

Eübol  bei  0» 

Mandelöl  bei  0«     ....... 

OUvenöl  bei  0® 


(1,4600) 
1,3328 
1,3328 
1,3328 
1,3330 
1,3330 
1,3330 
1,5100 
1,6180 
1,3648 
1 ,4802 
1,4782 
1,4763 


—  ia7 

—  37,5 

—  37,5 

—  37,5 

—  18 

—  18 

—  18 

1,1 
1>6 

—  443 

—  241 

—  246 

—  246 


+ 
+ 


512 
92 
92 
92 

—  20 

—  20 

—  20 
82 
26 

1484 
773 
777 
773 


*0,59 
0,07 
0,13 
0,07 
-0,03 
■0,06 
0,03 
0,003 
0,002 
■  47,45 
- 18,24 

-  6,85 

-  0,38 


3,19 

0,2a 

0,42 

0,56 

0,09 

0,30 

0,36 

0,010 

0,009 


Den  Werthen  »ind  die  ßrechungsexponenten  und  ihre  Temperatur- 
üoefficienten  v  aus  der  Formel  Ut  =  «o  (1  "l~  ^0»  ebenso  wie  die  Aus- 
dehn ungscoefficienten  für  die  Erwärmung  beigefügt;  erstere  wegen  der 
später  zu  erwähneudeu  elektrooptischen  Versuche.  Beachtensweilh  ist, 
dass  bei  einer  Reihe  von  besser  leitenden  Substanzen  die  Reihenfolge 
für  die  thermische  und  elektrische  Ausdehnung  nahezu  dieselbe  ist; 
unabhängig  vom  elektrischen  Leitvermögen.  Bei  den  fetten  Oelen  zeigt 
sich  freilich  gar  keine  Uebereinstimmung. 

Mit  wachsender  Dichtigkeit  der  Elektricität  auf  der  Batterie  nimmt 
in  beiden  Reihen  die  Volumenänderung  zu.  Ebenso  verhält  sich  in  der 
zweiten  die  Schnelligkeit  der  Aenderung.  Positive  und  negative  Ladung 
der  Batterie  geben  gleiche  Resultate. 

Schlecht  leitendes  Olivenöl,  welches  an  dem  Galvanometer  nur  einen 
schwachen  Strom  giebt,  zeigt  an  einem  Voltameter  mit  Platinelektroden 
eine  Abnahme,  gut  leitendes  mit  Kupferelektroden  eine  Zunahme  des 
Volumens.  Ebenso  verhält  sich  Aether,  der  je  nach  den  Umständen  ganz 
verschiedene  Resultate  giebt. 

209  Nach  Röntgen  i)  dehnen  sich  dagegen  alle  Flüssigkeiten,  Schwefel- 

kohlenstoff, Rüböl,  Wasser,  beim  Elektrisiren  aus.  —  Zu  den  Versuchen 
war  auf  eine  Glasglocke  von  10cm  Weite  und* 20  cm  Höhe  eine  Spiegel- 


^)  Böntgen,  Wied.  Ann.  11,  780,  1880. 
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platte  gekittet,  die  eine  oben  durch  einen  Elahn  zu  verschliessende  Gins- 
röhre tmg,  durch  welche  die  Glocke  mit  Flüssigkeit  gefüllt  wurde.  An 
die  Röhre  war  seitlich  ein  an  einer  Stelle  auf  0,3  mm  verengtes  _J  -förmiges 
Rohr  angelöthet,  an  dessen  verjüngter  Stelle  man  nach  dem  Schliessen 
(1^8  Hahns  den  Flüssigkeitsstand  beobachtete. 

In  der  Glocke  war  ein  Condensator  aufgestellt,  bestehend  aus  18  je 
5,5  cm  grossen  und  0,8  cm  von  einander  abstehenden  parallelen  Zink- 
seheiben ,  welche  auf  einem  durch  ihre  Mitten  gehenden  Neusilberdrahte 
befestigt  waren,  und  17  zwischen  ihnen  liegenden,  in  der  Mitte  aus- 
geschnittenen, sie  und  die  Drähte  nicht  berührenden  Zinkscheiben, 
welche  von  zwei  seitlichen  Neusilberdrähten  getragen  waren.  Wie  dieser 
Condensator  auch  geladen  wurde,  st^ts  dehnte  sich'  die  ihn  umschliessende 
Flüssigkeit  aus. 

Dasselbe  zeigte  sich,  als  der  Condensator  nur  aus  zwei  Platinplatten 
in  einem  kleinen  Gefässe  bestand,  welches  in  einer  Glocke  voll  Wasser 
stand,  um  Temperatureinflüsse  zu  verhüten. 

Oddone^)  hat  mit  einem  dem  Apparat  von  Quincke  ganz  ahn-  210 
Hohen   Apparat   nur   äusserst  geringe   Ausdehnungen   beobachtet,    nur 
elektrooptisch  negatives  Mandelöl  und  elektrooptisch  positives  Terpentinöl 
zeigten  bei  constanter  Temperatur  einmal  eine  Contraction  unter  Wirbel- 
bewegung. 

Die  Ursache  dieser  Erscheinungen  kann  eine  doppelte  sein;  einmal  211 
eine  besondere,  welche  eine  Contraction  bedingt,  vielleicht  in  Folge  der 
Elektrisirung  eine  stärkere  Anziehung  der  dielektrisch  polarisirten 
Theilchen  unter  einander  oder  eine  stärkere  Yerdichtung  an  den  Elek- 
troden; dann  eine  eine  Ausdehnung  veranlassende  Ursache,  welche  zum 
Theil  auf  der  Erwärmung  der  besser  leitenden  Flüssigkeiten  durch  den 
hindurchgehenden  Strom  beruhen  kann. 

Der  Grund  der  verschiedenen  Resultate  von  Quincke  und 
Röntgen  bedarf  noch  weiterer  Untersuchung. 

Gase  in  dem  Hohlräume  zwischen  zwei  concentrischen  Kugelschalen, 
welche  elektrisirt  werden,  zeigen  nach  Quincke^)  nicht  mit  Sicherheit 
eine  merkliche  Yolumenänderung.  Eine  solche  müsste  kleiner  sein  als 
3  .  lO*'^  des  Anfangsvolumens  3). 

Auf  die  Cohäsion,   bezw.   die  Capillarität  von  Flüssigkeiten  212 
hat  die  elektrische  Ladung  keinen  Einfluss. 

Mensbrugghe  ^)  füllte  ein  U-Rohr,  dessen  Schenkel  12  cm  lang 
und  bezw.  10  mm  und  1  mm  weit  waren,  mit  Wasser.  Beim  Elektrisiren 
änderte  sich  die  Capillarhöhe  nicht. 


»)  Oddone,  Rand.  R.  Accad.  dei  Lincei  6,  452,  1890;  Beibl.  14,  1119.  — 
*)  Quincke,  1.  c,  S.  529.  --  ^)  S.  auch  D.  Boa,  Volumenänderung  der  Dielek- 
trica.  Inaug.-Dißsertation.  Groningen  1888,  S.  106;  Beibl.  14,  1120.  —  *)  Mens- 
brugghe,  Hondea  37,-381,  1875. 
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Auch  Wassersäulen,  die  in  einem  Rohre  von  19,14mm  innerem 
Darchmesser  schweben,  welches  oben  von  einem  Drahte  durchsetzt  ist, 
bleiben  bei  der  Elektrisirung  von  oben  hängen,  obgleich  bei  Annäherung 
eines  Gonductors  von  unten  sogleich  das  Wasser  ausfliesst. 

Der  Grund  hiervon  könnte  darin  liegen,  dass  die  Elektricität  sich 
nur  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  ansammelt,  daher  ihre  Cohäsion 
durch  die  Ladung  nicht  geändert  wird,  bezw.  die  elektrostatischen  Ab- 
stossungskräfte  auf  der  Grenzfläche  der  Flüssigkeit  und  der  Glasröhre 
zu  klein  sind,  um  die  Verhältnisse  wesentlich  zu  beeinflussen. 


c)    Einfluss  der  Elektrisirung  auf  das  optische  Verhalten. 

213  Sine  Aenderung  dei*  Brechungsexponenten  bei  der  Elek- 
trisirung hat  Quincke  ^)  nicht  wahrgenommen,  als  er  eine  Crownglas- 
platte  von  5,8  mm  Dicke  beiderseits  mit  Stanniolstreifen  von  95,2  mm 
Länge  und  29,6mm  Höhe  belegte,  sie  bis  auf. die  kleinen. Endflächen 
mit  Siegellack  lackirte  und  zwei  von  einem  Interferenzapparat  gelieferte 
Strahlenbündel  möglichst  nahe  der  positiven  und  der  negativen  Belegung 
hindurchgehen  Hess.  Die  Interferenzstreifen  verschoben  sich  nicht,  ob- 
gleich die  Platte  auf  34  mm  Schlagweite  geladen  war.  Der  Brechungs- 
exponent konnte  demnach  an  beiden  Belegungen  nur  um  weniger  als 
zwei  Milliontel  verschieden  sein. 

Wurden  isolirende  Flüssigkeiten  zwischen  zwei  0,03  cm  .von  ein- 
ander abstehenden,  20  bis  40cm  langen,  parallelen  Nickelplatten  einer 
Constanten  Potentialdifferenz  von  20  bis  80  C-Q-S  ausgesetzt,  und  durch 
einen  geeigneten  Interferenzapparat  untersucht,  so  pahm  der  Brechungs- 
exponent bald  zu,  bald  ab.  Dabei  bewegt  sich  die  Flüssigkeit  zwischen 
den  Elektroden ,  Druck  -  und  Temperaturerhöhungen  treten  .auf  und  be- 
stimmte Kesultate  sind  nicht  zu  erhalten^). 

214  Eine  Polarisation  oder  Drehung  der  Polarisations- 
ebene des  hindurchgegangenen  Lichtes  war  nicht  zu  beobachten, 
ebenso  wenig  mittelst  des  Babinet'schen  Gompensators  eine  Doppel- 
brechung. 

Auch  Macken zie  ^)  konnte  bei  Einschaltung  eines  Glimmer- 
blättchens  zwischen  den  vor  und  hinter  eine  Glasplatte  gestellten  Nicola 
und  Einstellung  derselben  auf  die  Uebergangsfarbe  beim  Elektrisiren 
keine  Farbenänderung  beobachten. 

Ebensowenig  zeigte  sich  eine  solche,  als  in  einem  Glaskästchen  von 
105  mm  Länge  Terpentinöl  zwischen  zwei  auf  die  Aussenflächen 
gebrachten  Stanniolblättern  der  dielektrischen  Polarisation  ausgesetzt 
wurde. 


1)  Quincke,  1.  c,  8.  533.   —   «)  Quincke,    Originalmittheilung;   Wied. 
Ann.  19,  77,  1883.  —  ')  J.  J.  Mackenzie,  Wied.  Ann.  2,  856,  1877. 


!! 
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Aelinliche  negative  Resultate  hat  in  analoger  Weise  Gordon/) 
erhalten.  ' 

Bei  diesen  Versncben  ist  die  elektrisirende  Kraft  in  dem  Dielek- 
tricum  zwischen  den  Belegungen  fast  gleichmässig  vertheilt. 

Dagegen  ist  in  gewissen  Fällen,  zunächst  in  einem  festen  Dielektricum,  215 
welches  zwischen  zwei  entgegengesetzt  elektrisirte  Leiter  gebracht  ist, 
TOD  Kerr')  Doppelbrechung  beobachtet  worden. 

Eine  rechteckige,  2  cm  dicke,  5  cm  breite  und  15cm  lange,  gut 
polirte  Platte  von  sehr  reinem  Spiegelglas  ist  ihrer  Länge  nach  von  der 
Mitte  der  kleineren  Endflächen  ans  mit  conaxialen  Löchern  von  2  bis 
3  mm  Durchmesser  versehen ,  zwischen  denen  ein  Zwischenraum  von 
etwa  6  mm  bleibt.  Die  gegenüberstehenden  Enden  der  Löcher  sind  gut 
abgerundet.  Die  Platte  ist  auf  zwei  Glasaäulen  von  etwa  3  dm  Höhe 
mit  ihren  flachen  Seiten  vertical  befestigte  In  die  Löcher  sind  dicke, 
mit  Guttapercha  bekleidete  Kupferdrähte  bis  zu  ihren  Enden  ein- 
geschoben und  an  das  Glas  sorgfaltig  mit  Siegellack  oder  Schellack 
angekittet.  Ausser  an  zwei  kreisfcfrmigen  Stellen  in  der  Mitte  der 
Seitenflächen  ist  der  ganze  Apparat  gut  lackirt  und  isolirt. 

Die  Kupferdrähte  werden  mit  der  Induotionsrolle  eines  Ruhmkorff- 
schen  Inductoriums,  welches  Funken  von  etwa  20  cm  Länge  liefert,  sowie 
mit  den  Kugeln  eines  Funkenmikrometers  verbunden. 

Vor  die  freien  Kreisflächen  der  Glasplatte  sind  zwei  gekreuzte 
Niool'sche  Prismen  im  Abstände  von  etwa  0,6  m,  und  hinter  das  eine 
derselben  eine  Lampe  gestellt.  Zeigt  die  Glasplatte  Doppelbrechung, 
wie  gewöhnlich,  so  dass  sie  bei  gekreuzten  Nicols  nicht  dunkel  erscheint, 
so  wird  vor  das  analysirende  Prisma  eine  aus  dem  gleichen  Glasstiick 
geschnittene  quadratische  Compensationsplatte  von  15  cm  Kante  gestellt 
und  gedreht,  bis  bei  einer  sehr  geringen  Drehung  des  analysirenden 
Priamas  die  Dunkelheit  erscheint.  Die  Nicol' sehen  Prismen  werden  so 
cingeatellt,  dass  die  Axe  der  Kupferdrähte  mit  den  gekreuzten  Haüpt- 
schnitten  derselben  einen  Winkel  von  45  ^  bildet. 

Werden  die  Inductionsströme  erregt,  so  dass  die  Funken  im  Funken^ 
mikrometer  etwa  I5pm  lang  sind,  so  erscheint  nach  etwa  zwei  Secunden 
die  Glasplatte  heller,  und  die  Helligkeit  steigt  noch  etwa  20  bis 
30  Secunden  lang.  Durch  Drehung  des  analysirenden  Prismas  lässt  sich 
die  Dunkelheit  nicht  wieder  herstellen. 

Nach  der  Unterbrechung  der  Iiiductionsströme  tritt  allmählich  die 
Dunkelheit  wieder  ein,  um  so  später,  je  stärker  und  länger  sie  gewirkt 
haben ;  zuweilen  erst  nach  einer  Stunde. 

Ist  der  Hauptschnitt  der  Nicols  parallel  oder  senkrecht  zu  den 
Kupferdrähten,  so  ist  die  Wirkung  undeutlich  oder  Null. 


1)  J.  E.  H.  Gordon,   Phil.  Mag.   [5]  2,    203, 
Kag.  [4]    50,  337,  446,  1875 ;  Beibl.  1,  47. 


1876.   —   *)  Kerr,    Phil. 
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Bei  geringerer  Fankenlänge  (5  cm)  des  Inductionsstromes  ist  zum 
Hervortreten  der  Helligkeit  des  Gesichtsfeldes  etwa  eine  Minute  erforder- 
lich; die  Helligkeit  nimmt  zu,  wenn  die  Funkenlänge  vergrössert  wird. 

Wird  die  Richtung  des  inducirenden  Stromes  in  regelmässigen 
Intervallen,  etwa  jede  Secunde,  umgekehrt,  so  hat  dies  keinen  Einfluss 
auf  das  Phänomen. 

Wird  zwischen  die  Glasplatte  und  den  Analysator  ein  Glasparallel- 
epiped  von  5  cm  Breite,  4  his  5  mm  Dicke  und  25  cm  Länge  gebracht, 
dessen  Enden  in.  der  Verticalebene  mit  den  Händen  ein  wenig  nach 
unten  gebogen  werden  und  welches  dadurch  in  seinen  oberen  Theilen 
gedehnt,  in  seinen  unteren  zusafnmengepresst  ist,  so  wird  die  Wirkung 
des  Stromes  auf  die  Glasplatte  ausgeglichen  und  die  Dunkelheit  wieder 
hergestellt,  wenn  in  den  durch  die  Platte  hindurchgegangenen  Lichtstrahl 
die  gedehnten  Theile  des  Parallelepipeds  gebracht  werden.  Der  Durch- 
gang durch  die  gepressten  Theile  steigert  dagegen  die  Helligkeit. 

Hat  man  umgekehrt  während  der  Wirkung  des  Stromes  das  analy- 
sirende  Nicol  und  die  compensirende  Glasplatte  so  lange  gedreht,  dass 
das  Gesichtsfeld  dunkel  ist,  und  öffhet  den  Stromkreis,  so  erscheint  das 
Licht  bald  wieder.  Dann  muss,  um  die  Dunkelheit  wieder  herzustellen, 
das  Parallelepiped  an  den  in  den  Lichtstrahl  gebrachten  Stellen  com- 
primirt  werden. 

Die  der  Inductionswirkung  ausgesetzte  Glasplatte  verhält  sich  alsor 
wie  wenn  sie  in  der  Richtung  der  elektrischen  Kraftlinien  compnmirt 
worden  wäre. 

Senkrecht  zur  Richtung  der  Vertheilung,  also  in  der  äquatorialen 
Ebene,  nimmt  die  Wirkung  von  der  Verbindungslinie  der  Elektroden 
an  ab;  namentlich  bei  Beginn  des  Versuches,  ehe  die  Heiligkeit  ihr 
Maximum  erreicht  hat. 

Ein  kleines,  in  eine  parallelepipedische  Form  gegossenes  Stück 
Bernstein,  in  welches  die  Leitungsdrähte  in  gleicher  Lage,  wie  in  die 
Glasplatte,  eingeschmolzen  waren,  zeigte  eine  viel  schwächere,  aber  ent- 
gegengesetzt gerichtete  Wirkung,  wie  die  Glasplatte;  bei  der  Ein- 
wirkung der  Inductionsströme  verhielt  es  sich,  wie  wenn  es  in  der 
Richtung  der  elektrischen  Kraftlinien  gedehnt  wäre. 

Eine  senkrecht  zur  Axe  geschlififene  Quarzplatte,  deren  Wirkung 
auf  das  Licht  durch  eine  gleich  dicke,  die  Polarisationsebene  entgegen- 
gesetzt drehende  Quarzplatte  compensirt  wurde,  gab  bei  gleicher  Be- 
handlung viel  undeutlichere  Resultate,  wie  die  Glasplatte.  Die  Wirkung 
der  Elektricititt  entsprach ,  wie .  in  letzterer ,  einer  Compression  in  der 
Richtung  der  Kraftlinien. 

216  Auch    bei  Flüssigkeiten   zeigen   sich  die  analogen   Er- 

scheinungen (1.  c).    Bei  Versuchen  mit  grösseren  Hülfsmitteln  0  war 


>)  Kerr,  Phil.  Mag.  [5]  8,  85,  229;  Beibl.  4,  142. 
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dabei  der  die  Flüssigkeiten  aufnehmende  Trog  aus  einem  Glasstück  von 
20,3  cm  Länge  hergestellt,  in  welches  ein  longitudinaler  Canal  von 
2,5  mm  Durchmesser  gebohrt  war.  Sodann  ist  es  nach  beiden  Enden 
verjüngt  \;ind  in  der  Mitte  zu  einem  1,6  cm  weiten,  2,5 cm  hohen  Trog 
ausgehöhlt,  welcher  beiderseits  durch  1,6  mm  dicke  und  5  cm  im  Quadrat 
grosse,  yerticale  Spiegelplatten  verschlossen  ist.  Eine  verticale  Durch- 
bohrung, welche  unten  einen  Glashahn,  oben  einen  Glasstöpsel  trägt, 
gestattet  den  Trog,  zu  füllen  und  zu  entleeren. 

In  die  longitudinalen  Durchbohrungen  sind  Messingdrähte  ge- 
schoben, welche  im  Inneren  des  Troges  wohl  abgerundete,  nach  dem 
Einsetzen  yersilberte  Kugeln  in  etwa  3  mm  Abstand  von  einander  tragen. 
Durch  Bleiplättchen  innerhalb  und  Kautschukplatten  mit  gegenpressen- 
den Messingschrauben  ausserhalb  sind  sie  in  den  .  Durchbohrungen 
wasserdicht  festgehalten.  Der  ganze  Apparat  ruht  auf  Glasfüssen.  Wie 
früher  wurde  das  Licht  durch  zwei  100  bis  150  cm  von  einander  ab- 
stehende ,  um  je  db  ^5®  gegen  den  Horizont  geneigte  Nicols  geleitet, 
zwischen  denen  sich  die  Flüssigkeitszelle  und  eine  neutralisirende  Platte, 
sowie  der  Compensator  befanden.  Letzterer  bestand  entweder,  wie 
früher,  aus  einer  aus  freier  Hand  gebogenen  Glasplatte  oder  aus  einer 
oder  zweien,  je  2,5  mm  dicken,  2,8  cm  breiten,  17,8  cm  langen  Glas- 
platten, welche  vertical  an  einem  doppelten  I^derriemen  mit  ihrer  Ebene 
senkrecht  zur  Verbindungslinie  der  Nicols  aufgehängt  und  durch  unten 
angehängte  Gewichte  doppeltbrechend  gemacht  wurden. 

Erst  werden  die  Nicols  bis  zur  völligen  Auslöschung  des  Lichtes 
eingestellt,  dann  die  Flüssigkeitszelle  eingeführt,  deren  eine  Elektrode 
mit  dem  Conductor  der  Elektrisirmaschine ,  deren  andere  mit  der  Erde 
verbunden  ist  i). 

Ist  Schwefelkohlenstoff  in  der  Zelle,  so  erscheint  beim  Einsetzen  der 
Elektricitätswirkung  die  Helligkeit.  Die  Compensation  mit  dem  Hand- 
compensator  lieferte  das  oben  erwähnte  Resultat,  dass  der  ausserordentliche, 


^)  Sehr  gut  lassen  sich  diese  Versuche  anstellen,  wenn 
Fig.  27.  man  den  Boden  einer  Flasche  mit  ebenen  Seitenwänden 
(Eau-de-Cologne-Flasche)  durchbohrt  und  in  die  Durchbohrung 
wie  in  den  Hals  Korke  einsetzt,  welche  Messingdrähte  bezw. 
eine  schwach  gewölbte,  15  mm  grosse  Messingplatte  (einen 
Uniformknopf)  und  eine  16  mm  grosse  Kugel  in  einem  Abstände 
von  3  bis  5  mm  von  einander  tragen.  Die  Flasche  wird  mit 
Schwefelkohlenstoff  oder  Büböl  gefüllt  und  verkehrt  aufgestellt. 
Dabei  setzen  sich  die  Staubtheilchen  im  Halse  ab,  welche 
sehr  hftufig  das  Aufti>eten  der  Erscheinung  stören,  indem  sie 
sich  in  die  Bichtung  der  elektrischen  Kr^tlinien  ordnen  und 
Bö  die  Elektroden  leitend  verbinden.  Häufig  hindert  auch 
die  Subcitanz  des  Glases,  wenn  es  nicht  gut  isolirt  (Quincke, 
Wied.  Ann.  7,  538,  1880).  —  Es  hat  keine  Schwierigkeit,  diese 
Erscheinungen,  wenn  man  sie  vorsichtig  zwischen  zwei  in  einen 
Glastrog  voll  Schwefelkohlenstoff  eingesenkten,  coaxialen,  hori- 
zontalen Metallcylindem  durch  Verbindung  mit  den  Polen 
einer  Elektrisirmaschine  herstellt,  objectiv-zu  projiciren,  siehe 
Büpker  u.  Boys,  Lum.  ^lectr.  28,  231,  1888;  Beibl.  12,  585. 
Wledemann,  Klektridtftt.    U.  n 
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d.  h.  senkrecLt  zu  den  Kraftlinien  polarisirte  Strahl  yerzögert  wird. 
Diese  Wirkung  nennt  Kerr  positiv.  Dabei  isolirt  der  Schwefelkohlen- 
stoff vollkommen,  was  man  an  den  Funken,  die  aus  dem  Conductor 
mittelst  des  Fingers  oder  einer  Metallkugel  mit  oder  ohne  Einschaltung 
der  Flüssigkeit  gezogen  werden,  erkennen  soll. 

Bei  Anwendung  des  mit  Gewichten  aufgehängten  Compensators 
wird  er  zuerst  durch  4  bis  47j  kg  gedehnt.  Das  Licht  tritt  wieder 
hervor.  Wird  dann  die  Maschine  in  Thätigkeit  gesetzt,  so  zeigt  sich 
ein  breiter,  horizontaler  Streifen  in  dem  hellen  Felde,  der  mit  wachsender 
Wirkung  der  Maschine  völlig  schwarz  wird,  bei  noch  stärkerer  Wirkung 
wieder  in  der  Mitte  hell  wird,  so  dass  er  sich  in  zwei  theilt,  die  endlich, 
immer  noch  scharf  definirt,  nach  oben  und  unten  ausweichen  und  das 
Gesichtsfeld  in  drei  Theile  theilen.  Diese  Erscheinung  ist  analog  der 
von  zwei  gekreuzten,  einaxigen,  positiven  Krystallen;  während  hier  die 
Axe  der  compensirenden  Platte  vertical,  die  der  Flüssigkeit  horizontal  liegt. 

Wird  bei  getheilten  Streifen  im  Gesichtsfelde  der  Handcompensator 
eingeführt  und  in  horizontaler  Richtung  allmählich  stärker  comprimirt, 
so  vereinen  sich  die  Streifen  wieder  zu  einem  mittleren,  der  endlich* 
verschwindet. 

Bei  schwächerer  Belastung  des  festen  Compensators  rücken  die 
Streifen  schon  bei  schwacher  Elektrisirung  in  die  äusseren  Theile  des 
Gesichtsfeldes. 

Bei  Versuchen,  wo  die  Oberfläche  des  Schwefelkohlenstoffs  in  der 
Zelle  frei  lag,  hob  sie  sich  unter  Einfluss  der  Elektrisirung  in  der  Mitte. 
Aehnliches  geschah  bei  CCI4,  Benzol,  Cumol,  Xylol. 

* 
217  Während  der  Schwefelkohlenstoff  elektrooptisch  positiv  ist,  ver- 

halten sich  andere  Körper,  z.  B.  die  Alkohole,  gerade  entgegengesetzt; 
bei  ihnen  wird  durch  die  Elektricitätswirkung  der  ordentliche,  d.  h. 
parallel  den  Kraftlinien  polarisirte  Strahl  verzögert.  Sie  sind  elektro- 
optisch negativ. 

Bei  der  Untersuchung  einer  grösseren  Zahl  von  Substanzen  nach 
dieser  Methode  unter  Anwendung  des  Handcompensators  verbindet 
Kerr  ^)  die  Elektroden  der  Zelle  direct  mit  dem  geladenen  Ck>nductor 
und  der  Erde.  Wenn  die  Leitung  zu  gut  ist,  dass  nach  der  Verbindung 
mit  den  Elektroden  der  Conductor  bei  Berührung  mit  dem  Finger  keinen 
Funken  giebt,  wird  die  Verbindung  zum  Conductor  unterbrochen  und 
werden  die  beiderseitigen  Enden  der  Leitung  daselbst  mit  Kugeln  ver- 
sehen, welche  bei  jeder  halben  oder  ganzen  Umdrehung  der  Scheibe  der 
Maschine  mit  einander  in  Contact  gebracht  werden.  Genügt  dies  nicht, 
so  wird  der  Conductor  mit  einer  Leydener  Flasche  verbunden,  bezw.  der 
Conductor  durch  ein  Inductorium  ersetzt,  dessen  inducirender  Kreis  mit 
der  Hand  zu  bestimmten  Zeiten  unterbrochen  wird. 


')  J.  Kerr,  Phil.  Mag.  [5]  13,  153  bis  169  u.  248  bis, 262,  1882. 
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SoUen  geschmolzene  Körper  untersucht  werden,  so  werden  sie  in 
eine  yiereckige,  aus  einem  Stück  geformte  Glaszelle  gebracht,  in  die 
▼OD  oben  zwei  mit  Platin  überzogene  Messingkugeln  gesenkt  werden, 
welche  an  durch  Glasröhren  isolirten  Messingstaben  befestigt  sind. 

Hiemach  sind  die  einfachen  Körper,  Brom,  Phosphor,  Schwefel,  in 
flüssigem  Zustande  positiy. 

Die  Kohlenwasserstoffe:  Pentan  (C5H1S),  Hexan,  Ginnamol  (GsHg), 
Caprylen  (CgHie),  Kautschuköl,  Paraffin,  Naphtalin  sind  aUe  positiv  und 
Nichtleiter. 

Die  gewöhnlichen  Alkohole:  CnHsn  +  i^^)  Cetyl-,  Capryl-,  Amyl-, 
Bntyl-,  Propyl-,  Aethylalkohol  sind  abnehmend  negativ.  Methylalkohol 
ist  schwach  positiy. 

Wasser  ist  deutlich  positiv. 

Die  fetten  Säuren ,- welche  im  gewöhnlichen  Zustande  flüssig  sind, 
sind  stärker  positiy,  als  die  correspondirenden  Alkohole  negativ  sind,  so 
in  abnehmender  Stärke  Capryl-,  Caproyl-,  Valerian-,  Butter-,  Isobutter-, 
Propion-,  Essig-,  Ameisensäure.  —  Geschmolzene  Palmitin-  und  Stearin* 
säure  sind  negativ. 

AUyl-,  Benzyl-,  Ginnamylalkohol  sind  negativ;  Glycol  und  Glycerin 
schwach  negativ;  Phenol  positiv. 

Oleinsäure  ist  stark,  Milchsäure  schwach  positiv. 

Aethyläther,  Amyläther  sind  negativ,  stärker  als  die  entsprechenden 
Alkohole.     Letzterer  isolirt  besonders  gut. 

Die  Jod-,  Brom-,  Ghlorverbindungen  der  Radicale  der  Fettsäurereihe 
(3fethyl-,  Aethyl-,  Butyl-,  Amyljodid;  Aethyl-,  Propyl-,  Isopropyl-,  Butyl-, 
Amylbromid;  Propyl-,  B.utyl-,  Amylchlorid)  sind  positiv;  der  Reihe  nach 
stärker  die  Jod-,  Brom-,  Ghlorverbindungen  und  steigend  mit  Zunahme 
des  Moleculargewichts.     Amylchlorid  isolirt  sehr  gut. 

Die  Sulfide  der  Alkoholradicale  (Aethyl-,  Butyl-,  Amylsulfid)  sind 
negaiiy,  schwächer  als  die  correspondirenden  Oxyde,  steigend  mit  dem 
Moleculargewicht. 

Mercaptane  (Aethyl-,  Butyl-,  Amylmercaptan)  sind  positiv,  stärker  als 
die  correspondirenden  Säuren  und  aufsteigend  mit  dem  Moleculargewicht. 

Die  Ester,  Methyl-  und  Aethylbutyrat,  Aethyl-,  Isobutylisobutyrat, 
die  Valerate  und  Benzoate  von  Methyl,  Aethyl,  Amyl,  die  Nitrate  von 
Aethyl,  Methyl,  Butyl,  Amyl,  die  Nitrite  von  Aethyl  und  Amyl  sind  alle 
positiy.  In  den  Butyraten  sind  die  Erscheinungen  deutlich,  sonst  weniger 
scharf,  namentücb  in  den  Formiaten. 

Ausserdem  sind  von  den  Verbindungen  Gn Hm Op  positiv:  Aceton, 
YaleraU  Oenanthol,  Bittermandelöl,  Methylsalicylat,  Aethylenraonoacetat, 
Wallrath;  negatiy:  Aldehyd,  Palmöl,  Gacaobutter,  Schweinefett,  Talg, 
Bienen  wachs. 

Von- den  Verbindungen  GuHmNp  sind  positiv:  Benzonitril,  Azo- 
bpBzol,  Dipheuylamin ,  Dimethylanilin;  negativ:  Anilin,  Gapronitril, 
Allylamin. 

!!♦ 
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Von  den  Verbindungen  mit  Cl  oder  Br  aind  positiv:  ChlorbenEol, 
Benzylchlorid ,  Aethyleadibromid ,  Cbloral,  TetrachlorkohleoBtoff,  Chlor- 
Bchwefel;  negativ:  Chloroform,  Bromofonn,  Chlorpikrin,  Chloracetyl,  PCI3. 

Ferner  positiv:  Ämyl-  nnd  Allylsulfocyanid ,  Salbeiöl;  negativ: 
Thialdin,  Cblorwasser,  achweflicbte  Säure  in  WaBser  gelGat. 

218  Bei  einer  Wiederholung  der  Vereuche  von  Kerr  mit  Drummond'- 

Bchem  Licht,  ein«r  12  cm  hohen,  6  cm  weiten,  viereckigen,  mit  Schwefel' 

Fig.  28.  Fig.  29.  Vig.  30. 


kobleufitoff  gefüllten  Glasfiaache  mit  zwei  gegenüberliegenden,  3  cm  weiten, 
ebenen  Fenatem  von  aehr  dünnem  Glase  und  Nicola  von  grossem  Gesichts- 
felde erhielt  Röntgen  ')  zwischen  Terschieden  gestalteten  (in  den  bei- 
stehenden Figuren  etwa  in  natarlicber .  Grösse  schwarz  gezeichaeten) 
Elektroden,  runden  Platten,  Kugeln  und  StAbeu,  die  Erscheinungen 
Fig.  28  bis  30,  wenn  die  gekreuzten  Nicola  um  +  45"  gegen  die  Verticale 
geneigt  waren,  Fig.  31  bis  33,  wenn  ihre  SchwingungBebenen  vertical   - 

Fig.  31.  Fig,  32.    '  Fig.  BS. 


und  horizontal  waren.  (Kerr  hatte  in  letzteren  Lagen  keine  Erhellung 
in  Folge  der  Kleinheit  des  Gesichtsfeldes,  in  welchem  die  Kraftlinien 
parallel  verlaufen,  gefunden.) 

Schweben  in  der  Flüssigkeit  auspendirte  Theilchen,  ao  bewegen  sie 
sich  zwischen  den  Elektroden,  zunächst  einer  Platte  und  Kugel  (Fig.  28), 
wesentlich  io  den  Kraftlinien  bin  und  her  und  schneiden,  ebenso  wie 
letztere,  bei  der  Erscheinung  die  dunklen,  von  der  Kugel  ausgebenden 

>)  BCntgen,  Wied.  Ann.  10,  77,  1880. 
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Gurren,  wo  sie  gegen  die  Verticale  am  45^  geneigt  sind.  Wird  eine 
Glasplatte*  zwischen  dem  Analysator  und  der  Flasche  in  verticaler 
Richtung  durch  eine  Presse  zusammengedrückt,  so  wird  während  der 
£lektrisirung  die  Stelle  zwischen  den  Cunren  und  der  Platte  dunkler,  die 
Stelle  oberhalb  derselben  sowie  rechts  und  links  auf  der  Platte  heller. 
Bei  starkem  Pressen  vereinen  sich  die  Curven  unten;  der  so  gebildete 
Bogen  zieht  sich  bei  weiterer  Pressung  mehr  und  mehr  gegen  die  Kugel 
zusammen  und  verschwindet  endlich.  Bei  horizontaler  Pressung  tritt 
das  complementäre  Phänomen  auf;  die  vorher  dunkler  werdenden  Theile 
werden  heller  und  umgekehrt.  Stehen  die  Nicols  wie  in  Fig.  31  vertical 
und  horizontal,  so  erscheint  bei  horizontaler  und  verticaler  Pressung  der 
Glasplatte  keine  Aenderung,  wohl  aber  werden,  wenn  sie  in  einer  um 
45<^  gegen  die  Yeiticale  geneigten  Richtung  gepresst  wird,  die  Figuren 
unsymmetrisch. 

Die  Erscheinung  entspricht  also  einer  durch  die  elektrischen  Kräfte  . 
erzeugten  Doppelbrechung ;  die  Schwingungsrichtungen  des  Lichtes  fallen 
an  allen  Stellen  mit  den  durch  dieselben  gehenden  Kraftlinien  zusammen 
oder  stehen  senkrecht  darauf.  Von  Ort  zu  Ort  ändert  sich  die  Stärke 
der  Doppelbrechung  mit  der  elektrischen  Kraft,  also  auch  der  Potential- 
differenz zwischen  den  fUektroden;  der  Schwefelkohlenstoff  verhält  sich 
dabei  wie  Glas,  welches  in  der  Richtung  der  Kraftlinien  gedehnt  wird. 
Umgekehrt  verhält  sich  Leberthran;  auch  Terpentin,  Glycerin  (zwischen 
Scheibe  und  Kugel  mit  Einschaltung  einer  Funkenstrecke  von  1  cm 
zwischen  zwei  Kugeln  von  1,4  cm  Durchmesser),  Aether  (zwischen  unterer 
Scheibe  und  oberem  Parallelepiped),  destillirtes  Wasser  (wie  bei  Glycerin) 
zeigten  die  Wirkung  ^). 

Bei  messenden  Versuchen  verband  Kerr  (1.  c.)  mit  dem  Conductor  219 
der  Elektiisirmasohine  noch  die  inducirende  Platte  eines  Thom  so  naschen 
Long* Bange- Elektrometers  und  die  innere  Belegung  einer  ausserhalb 
abgeleiteten  kleinen  Leydener  Flasche.  Die  Platten  des  festen  Compen- 
satoTB  wurden  mit  bestimmten  Gewichten  belastet  und  die  Maschine  so 
schnell  gedreht,  bis  das  helle  Licht  in  den  dunklen  Streifen  gerade  auf- 
trat.    Zugleich  wurde  am  Elektrometer  die  Ladung  bestimmt. 

So  erhielt  er  z.  B.  die  am  Elektrometer  gemessenen  Potentiale  V 
bezw.  Fl,  je  nachdem  die  gesammten  Gewichte  G  nur  an  einer  der 
beiden  Compensatorplatten  oder  1  kg  an  der  einen,  der  Rest  der  Belastung 
an  der  anderen  Platte  hing: 
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')  Aehnüche    Versuche    mit    noch    grösserem    Gesichtsfelde    von    Bron 
ferima,  Wied.  Ann.  16,  222,  1882. 
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166  Doppelbrechung  im  homogenen  Elektripitätflfeld. 

Das  Gesammtgewicht  O  giebt  hiernach  ein  annfthemdes  Maasa  für 
die  entprechende  Doppelbrechung.  Dabei  ist  die  Zunahme  des  elek* 
trischen  Potentials,  Welches  einer  constanten  Zunahme  der  Doppelbrechung 
entspricht,  relativ  geringer  bei  höheren  Potentialen.  Femer  wächst  die 
Intensität  der  optischen  Wirkung  schneller  als  die  zweite  Potenz,  lang- 
samer als  die  dritte  Potenz  der  Potentiale  (ausser  für  geringe  Potentiale). 
Bei  yerschiedenen  Belastungen  G  betrug  das  Potential  für: 

Ö    08a    Cumol    CCI4    Xylol    '^^^^g^^^S^^^'    Amylen    Terebln    Benzol  H 

130  145  180  105 

160  —  —  U7 

—  —  —  176 

Auch  wurde  ein  Jam in' scher  Compensator  nebst  einer  Sammellinse 
zwischen  der  Zelle  und  dem  analysirenden*  Prisma  zur  Messung  der  Ver- 
zögerung der  Strahlen  verwendet.  Bei  jeder  Beobachtung  wurde  bei  einer 
bestimmten  Ladung  V  am  Elektrometer  die  Einstellung  des  Gompensators 
von  entgegengesetzten  Seiten  vorgenommen,  bis  der  schwarze  Streifen 
gerade  in  der  Mitte  des  Gesichtsfeldes  erschien.  Wurde  nach  einander 
das  Potential  V  und  durch  zwischen  gelegte  Glasstreifen  der  Abstand  e  der 
Metallplatten  geändert,  so  ergab  sich  die  Wirkung  Q  am  Compensator: 

Q  =  const  —r-' 

Wir  führen  beispielsweise  nur  die  folgende  Versuchsreihe  an: 

e  12  2  3  3  4  4 

V  60  90  120  90  120  120  150 

Q  beoh.  63  36  64  16  27  15  24 

q  ber.  68,1        35,5  03,1  15,8         28  15,8         24,6 

Da  in  der  Mitte  der  Metallplatten  die  auf  das  dielektrische  Medium 
wirkende  Kraft  an  allen  Stellen  nahezu  proportional  V/e  ist,  so* 
folgt  also: 

Die  Intensität  der  Wirkung  oder  die  Differenz  der  Ver- 
zögerungen des  ordentlichen  und  ausserordentlichen 
Strahles  in  der  Einheit  der  Dicke  des  Dielektricums  ist 
dem  Quadrat  der  wirkenden  elektrischen  Kraft  propor- 
tional. 

220  Während  bei  den  vorigen  Versuchen  das  elektrische  Feld  in  den 

Körpern  ungleichförmig  war,  hat  Kerr  ^)  die  elektrooptischen  Erschei- 
nungen auch  in  einem  homogenen  Felde  beobachtet.  Eine  etwa  3  mm 
dicke,  64  mm  breite  und  121mm  lange,  sehr  homogene  Glasplatte  mit 
parallel  geschliffenen  kleinen  Endflächen  wurde  auf  der  grossen  Fläche 
bis  auf  einen  Rand  von  weniger  als  13  mm  mit  Stanniol  belegt  und  nach 


1)  Kerr,  Phil.  Mag.  \b]  20,  363,  1885;  Beibl.  10,  43. 
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Aufkleben  yon  Stanniolznngen,  welche  die  Verbindung  mit  zwei  Messing- 
kugeln  herstellten,  die  mit  demConductor  und  dem  Inneren  einer  aussen 
abgeleiteten  Leydener  Flasche  verbunden  waren,  lackirt.  Die  Platte*  wurde 
mit  den  kleinen,  senkrecht  gestellten  Endflächen  ganz  wie  oben  zwischen 
gekreuzten  Nicols  auf  einem  Glasstabe  aufgestellt.  Die  früheren  Er- 
scheinungen zeigten  sich  auch  hier. 

Für  die  Versuche  mit  Flüssigkeiten  bestand  die  Flüssigkeitszelle  aus 
drei  yerticalen,  15  X  25  cm  grossen,  in  der  Mitte  zu  einem  rechteckigen 
(2mm  hohen,  2,54cm  tiefen,  10,2cm  breiten)  Loch  ausgeschnittenen 
Glasplatten,  die  zusammen  10 cm  dick  waren.  Als  Gonductoren  dienten 
zwei  rechteckige,  an  ihren  gegenüberliegenden  Flächen  völlig  ebene  und 
an  den  Kanten  sorgfältig  abgerundete  Metallplatten,  deren  eine  auf  dem 
Boden,  deren  andere  auf  einem  schmalen  Glasrahmen  darüber  ruhte. 
Eine  rerticale  Bohrung  enthielt  eine  Glasröhre,  durch  welche  ein  zur 
oberen  Platte  führender  Draht  ging;  ein  anderer  war  durch  eine  schräge 
Bohrung  zur  unteren  Platte  geführt;  eine  weitere  schräge  Bohrung 
diente  zum  Füllen  der  Zelle. 

Leitet  man  das  Licht  einer  hellen  Wolke  durch  die  mit  Schwefel- 
kohlenstoff gefüllte  Zelle,  welche  zwischen  den  um  i  45®  gegen  den 
Horizont  geneigten  Nicols  aufgestellt  ist,  verbindet  die  untere  Metall- 
platte mit  der  Erde,  die  obere  mit  dem  Conductor  und  dem  Inneren 
einer  aussen  abgeleiteten  Leydener  Flasche,  so  tritt  zuerst  allmählich  an 
Stelle  der  Dunkelheit  zwischen  den  Nicols  ein  weisser  Streifen  auf,  der 
bei  weiterer  Zunahme  des  Potentials  strohgelb,  hellgelb,  orange,  tiefbraun, 
saftroth,  purpurn,  tiefviolett,  saftblau  und  grün  wird.  Dann  geht  gewöhn- 
lich eine  Funkenentladung  durch  die  Zelle.  Bei  Gompensation  mit  dem 
HandcondeuBator  zeigen  sich  im  WesentUohen  die  früher  beschriebenen 
Erscheinungen.  Die  Flüssigkeit  wirkt  wie  ein  einaxiger  Kry stall,  dessen 
optische  Axe  parallel  den  Kraftlinien  liegt.  Hört  die  Maschine  plötzlich 
auf  zu  wirken,  so  verschwinden  die  Farben  sofort,  nur  ein  weisser  Schein 
bleibt  noch  einige  Secunden  (bei  trockenem  Wetter  sogar  fünf  bis  sechs 
Minuten)  bestehen,  der  aber  bei  einer  Funkenentladung  der  Flasche 
sogleich  aufhört,  um  nachher  in  Folge  des  Residuums  wieder  aufzutreten. 
Ohne  Flasche  dauert  der  helle  Schein  etwa  40  bis  60  Secunden  an.  — 
Wird  zwischen  die  obere  Metallplatte  der  Zelle  und  den  Gonductor  eine 
Funken  strecke  gebracht,  und  lässt  man  einen  Funken  übergehen,  so  tritt 
ebenfaUs  sofort  die  Auf  hellung  des  Gesichtsfeldes  ein,  die  aber  m  12  bis 
15  Secanden  verschwindet. 

DiejWirkung  ist  also  der  elektrostatischen  Ladung  und  nicht  irgend 
einer  Form  der  Entladung  zuzuschreiben. 

Isolirende     Flüssigkeiten     wurden     in     dieser    Weise    auch     von  2^1 
Quincke  ^   auf  ihr  optisches    Verhalten  in  Flüssigkeitscondensatoren 

^)  Quincke,   Originalmittheilung ,  Berl.  Sitzungsb.  8.  4,  1883;  Wied.  Ann. 
19,  729,  1883. 
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mit  ebenen  Elektroden  (Fig.  34)  untereucht,  die  durch  Flintglas- 
stibcben  von  einander  und  von  den  dnrcb  plAoparallele  Glasplatten 
geschlöaseoeD  weiteren  Glasrftbren  iBolirt  waren,  welche  die  möglichst 
reine  und  möglichat  staubfreie  FülsBigkeit  enthielten.  Durch  ewei 
Seitenröhren  gingen  die  mit  Flint- 
*''B'  3*-  glas    isolirten  Drähte,    welche  die 

Elektroden  mit  der  Erde  oder  mit 
der  inneren  Belegung  einer  grosaen 
1  Lejdener  Batterie  verbanden.  Habea 

I  die  Elektroden  die  Lftnge  l  cm,  den 

Abstand  e  und    die  Potentialdiffe- 
rena  F,  gemessen  im  C- £r-S- System, 
BO  ist  der  in  Wellenlängen  gemes- 
sene Gangnnterschied  d,  um  welchen 
das  ^  den  elektrischen  Eraftlinien  poUrisirte  Licht  gegen  das  -L  zu  den 
elektrischen  Kraftlinien  polarisirte  Licht  beschleunigt  ist,  nahezu  durch 
die  Gleichung  gegeben : 

J-   R         '       ^ 

■*  -  *  ■  Tiö  ^- 

Die  Grösse  B  nimmt  mit  wachsender  Wellenlänge  ab  und  iet  tim 
so  kleiuer,  je  grösser  die  Länge  der  elektrisirten  Flflssigkeit  ist. 
Goringe  Beimengungen  fremder  Substanzen  haben  bedeutenden  Einfluss 
auf  B,  da  dieses  proportional  der  Dielektricitätscon staute  der  betreffenden 
Flflssigkeit  ist. 

Mit  einem  Babinet'sohen  Compensator  wurde  B  in  Wellenlängen  1 
fflr  die  Fraunhofer'sche  Linie  Z>  gefunden: 


igk  « 


SchwefelkohleDstoff  (von  Kabibaum) 

ScUwefelkoblenstoff  (ans  Heidelberg) 

3  Vol.  Schwefelkohlentitoff  +  1  VoL  Aether 

I  Vtil.  Schwefelkohlenstoff  +  1  Vol.  Aether 

1  Vol.  SchwefelkohleoWoff  4-  SVol.  Aether 

Schweres  Beoxol  (aus  Bteinkohleutheer) ;    . 

Beine«  Benzol  (aiu  BenzoeBtture) 

Leicbtes  Benzol > 

Terpentinöl 

Eapsöl 

Aether  (frbch  destillirt) 

Aetber  (über  gebranntem  Marmor  gestanden) 

Schwefel  in  Schwefelkohlenstoff  gelöst  (19,6  proc.)    .   .   . 

Statt  zwischen  ebenen  Platten,  kann  man  die  FlQssigkeit  anch 
zwischen  zwei  concentrischen  Cylindem  elektrisiren.  Der  Phasenunter- 
schied  uimmt  dann  mit  der  Entfernung  vom  inneren  Cylinder  ah. 


32,788 
31,946 
27,262 
19,476 
4,422 
4,460 
3,842 
2,970 
ft,W9 

—  2,273 

—  6,400 

—  6,885 
32,67 
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Bei  Schwefelkohlenstoff  blieb  die  elektrische  Doppelbrechung  un- 
verändert, -wenn  die  Temperatur  sich  um  10^  änderte. 

Bei  einer  bestimmten  Sorte  Steinöl  nahm  d  zuerst  zu  mit  wachsen- 
dem V  and  blieb  dann  constant,  wenn  V  von  55  (7-6*5  bis  72  C-G'S 
gesteigert  wurde. 

Bei  Rüböl  war  der  Phasenunterschied  des  ^  und  JL  zu  den  elek-     - 
trischen  Kraftlinien  polarisirten  Lichtes  im  ersten  Augenblick  nach  dem 
Auftreten  der  elektrischen  Kräfte  grösser    als  später.    Dabei  erschien 
das  Gesichtsfeld  längere  Zeit,  bis  zu  30  Secunden,  verdunkelt. 

Der  Phasenunterschied  besteht  also  aus  einem  veränderlichen  und 
einem  bei  dauernder  Einwirkung  elektrischer  Elräfte  oonstanten  Theile. 

Als  ein  besonderes  Phänomen  kann  die  von  Kerr  beobachtete  222 
Erscheinung  nur  angesehen  werden,  wenn  sich  das  Dielektricum  in  einem 
gleichartigen  elektrischen  Felde  befindet.  In  allen  anderen  Fällen ,  wo 
auf  die  yerschiedenen  Theile  der  Dielektrica  ungleich  starke  elek- 
trische Kräfte  wirken,  kann  man  die  Ursache  derselben  zunächst  bei  den 
Flüssigkeiten  mit  Röntgen  in  einer  ungleichen  Dichtigkeit  der  ein- 
zelnen Schichten  suchen,  welche  secundär  die  Doppelbrechung  verursacht. 

In  den  festen  Körpern  treten  bei  ungleicher  Yertheilung  der  elek- 
trischen Kräfte  ebenfalls  Spannungen  ein,  welche  sie  doppeltbrechend 
machen,  während,  wie  es  scheint,  in  einer  überall  nahezu  etwa  gleich 
starken  elektrischen  Kräften  ausgesetzten  Fr  an  klinischen  Tafel  keine 
Doppelbrechung  erzeugt  werden  kann.  Wird  z.  B.  die  eine  Belegung 
einer  Franklin' sehen  Tafel  viel  kleiner  genommen,  als  die  andere, 
wird  sie  etwa  durch  ein  dickes,  innen  14mm  weites,  auf  die  Glasplatte 
aofgekittetes  und  mit  Quecksilber  gefülltes  Rohr  ersetzt,  so  dehnt  sich 
die  Platte  nur  unter  letzterem,  am  stärksten  in  der  Richtung  der 
kürzesten  Kraftlinien  und  zeigt  deshalb  die  Doppelbrechung,  ganz  ähn- 
lich, wie  wenn  sie  an  den  verschiedenen  Stellen  ungleich  erwärmt  würde. 

Nimmt  der  Brechungsexponent  mit  der  (sei  es  thermischen  oder 
elektrischen)  Ausdehnung  entweder  ab  (bei  Schwefelkohlenstoff)  oder  zu 
(bei  Glas) ,  so  müssen  'sich  unter  dem  elektrischen  Einfluss  die  Stoffe 
optisch  entgegengesetzt  verhalten,  wie  dies  Kerr  bei  Schwefelkohlenstoff 
und  Spiegelglas,  auch  Quincke  bei  ersterem  und  Flintglas  fand.  Das 
Gleiche  muss  eintreten ,  wenn  Flüssigkeiten  wie  Schwefelkohlenstoff  und 
Rüböl  unter  elektrischem  Einflüsse  entgegengesetztes  Verhalten  zeigen, 
aber  bei  beiden  der  Brechungsexponent  durch  die  Ausdehnung  sinkt, 
wie  ebenfalls  beobachtet  worden  ist. 

Um  den  Zusammenhang  zwischen  dem  zeitlichen  Verlauf  der  La-  223 
dang  und  der  Doppelbrechung  des  Dielektricums  eines  Condensators  zu 
ergründen,  ob  beide  gleichzeitig  verlaufen,  hat  Blondlot  untersucht^). 

*)  Blondlot,    Compt.   rend.  106,   349;   Joum.   de  Phys.    [2]  7,  91,    1888; 
BeibL  12,  368. 


170  Doppelbrechung  durch  Elektricität. 

Ein  GondeDsator  aus  zwei  Messingplatten  (16  X  2  cm)  in  2  mm  Ab- 
stand liegt  horizontal  in  einer  weiten,  an  den  Enden  durch  Glasplatten 
geschlossenen  Glasröhre  yoll  Schwefelkohlenstoff.  Platindrähte  yerbinden 
die  Platten  mit  den  Belegungen  einer  Batterie.  Ein  paralleles,  durch 
einNiool  im  Winkel  Yon  45^  gegen  die  Horizontalebene  polarisirtes  Licht- 
bündel geht  durch  das  Dielektricum  zwischen  den  Condensatorplatten 
hindurch  und  wird  durch  ein  zweites  Nicol  ausgelöscht. 

Wird  die  Entladung  durch  Einschalten  einer  Spirale  oscillatorisch 
gemacht,  und  verzögert  sich  die  Doppelbrechung  nicht,  so  muss  die  Licht- 
intensitat  den  Aenderungen  yon  A  sin  (c(m8t  V^)  folgen,  also  abwechselnd 
Helligkeit  und  Dunkelheit' auftreten.  Das  vom  Analysator  kommende 
Licht  wurde  auf  einen  um  eine  horizontale  Axe  rotirenden  Spiegel  ge- 
worfen, der  w&hrend  der  Entladung  der  Batterie  nur  eine  Umdrehung 
machte,  und  das  Bild  des  Spaltes  in  demselben  mit  dem  Auge  beobachtet. 
Das  Bild  ist  dann  aus  einer  Reihe  heller  und  dunkler  Streifen  zusammen- 
gesetzt, welche  den  Vsoooo  Secunde  etwa  dauernden  Oscillationen  ent- 
sprechen. 
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Erstes  Gapitel. 

Thermische    und    mechanische    Wirkungen    des 

elektrischen    Stromes. 


Aendert  sich  die  YertheilaDg  der  Elektricität  in  einem  Körper,  so  224 
wird  dabei  eine  Arbeit  geleistet ,  welche  der  Aenderung  des  Potentials 
der  Elektricität  auf  sich  selbst  gleich  ist.     Wird  keine  andere  Wirkung 
ausgeübt,  so  setzt  sich  jene  Arbeit  in  eine  entsprechende  Wärmemenge  um. 

Derartige  Aenderungen  der  Yertheilung  der  Elektricit&t  finden  sowohl 
statt,  wenn  ein  mit  Elektricität  geladener  Körper  durch  eine  Leitung 
entladen  oder  mit  einem  zweiten,  nicht  elektrischen  oder  zu  einem  anderen 
Potential  geladenen  Körper  yerbunden  oder  gegen  einen  zweiten,  elek- 
trischen oder  unelektrischen  Körper  Terschoben  wird,  als  auch,  wenn  eine 
dauernde  Bewegung  der  Elektricität  in  einem  Leiter  durch  eine  constant 
wirkende  Elektricitätsquelle,  wie  in  dem  galyanisohen  Strome,  erzeugt  wird. 


L    Thermische  und  mechanische  Wirkungen  bei  der 

Entladung  der  Batterie. 

Wir  betrachten  zuerst  die  bei  Entladung  eines  mit  einer  bestimmten  225 
Elektricitätsmenge  geladenen  Körpers,  einer  Leydener  Batterie,  erzeugten 
Wärmemengen. 

Die  ersten  Messungen  hierüber  hat  im  Jahre  1826  Snow  Harris^) 
mittelst  seines  Luftthermometers  angestellt. 

Eine  dreifach,  bei  a,  hundc,  tubulirte  Glaskugel  (Fig.  35,  a.f.S.)  Yon 
8  cm  Durchmesser  ist  auf  einen  Glascylinder  e  gekittet,  welcher  mit  einer 
U-formigeUf  3  mm  weiten  Glasröhre  communicirt,  die  an  einer  yerticalen 
Scala  in  die  Höhe  läuft.    Der  untere  Theil  der  Glasröhre  und  der  imtere 


^}  8nowHarri8,Pfail.Tran8.157, 18, 1827.  Schon  froher  hat  Kinne rsley 
an  seinem  Iiuftthefmometer  die  erzeugten  Wärmemengen  nur  von  der  Grösse 
des  Widerstandes  ahhängig  gefunden.  Phil.  Trans.  17tf3,  p.  84.  Messende  Yer- 
sache  auch  von  Priestley,  History  of  Electricity,  von  Mar  um,  Beschreibung 
einer  Elektrisirmaschine. 
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Fig.  35. 
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Theil  des  Cylinders  e  werden  mit  gefärbtem  Weingeist  gefüllt.  Oben 
bei  c  trägt  die  Kugel  eine  kleine  luftdichte  Klappe,  bei  a  und  h  durch- 
bohrte Messingfassungen ,  durch 
welche  der  zu  untersuchende  Draht 
gezogen  und  worin  er  durch  Holz- 
keile befestigt  wird.  Ueber  die 
Fassungen  werden  luftdicht  schlies- 
sende  Messingkugeln  geschraubt,  die 
mit  den  Leitungsdrähten  verbunden 
werden. 

Die  innere  Belegung  einer  Batte- 
rie von  fünf  Flaschen  von  je  0,464  qm 
Belegungsfiiäche  war  mit  einer  Me- 
tallkugel  verbunden,   welcher  eine 
andere    in    bestimmter  Entfernung 
gegenüber  stand,  die  durch  Leitungs- 
drähte unter  Einschaltung  des  Drah* 
tes    im    Luftthermometer    mit   der 
äusseren  Belegung  verbunden  war. 
Unter    sonst    gleichen    Verhält- 
nissen war  die  bei  der  Entladung 
am  Steigen  der  Flüssigkeitssäule  im 
verticalen   Schenkel    der  Glasröhre 
gemessene  Erwärmung  des  Drahtes 
im  Luftthermometer  von  der  Gestalt  seines  Querschnittes  unabhängig, 
mochte   er  cylindrisch   oder  flach  gewalzt  oder  in  vier  dünnere  Drähte 
getheilt  sein.  * 

Die  relativen  Erwärmungen  betrugen  bei  gleich  dicken  Drähten  (von 
0,063  bis  0,031  cm  Durchmesser)  von  Kupfer  und  Silber  6,  Gold  9,  Zink  18, 
Platin  und  Eisen  30,  Zinn  36,  Blei  72,  Messing  18;  1  Gold  1  Kupfer 
20,  3  Gold  1  Kupfer  25,  1  Gold  3  Kupfer  15  u.  s.  f.  Bei  den  Legirungen 
ist  also  die  Erwärmung  häufig  grösser,  als  bei  jedem  ihrer  Bestandtheile, 
woraus  Harris  bereits  schloss,  dass  die  Legirungen  oft  schlechter  leiten 
als  letztere. 
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die  äussere  Belegung  der  g^adenen  Flasche  entweder  isolirt  gelassen  oder 
zur  Erde  abgeleitet,  oder  mit  dem  negativen  Conductor  der  Elektrisir- 
maschine  verbunden.  Bei  unverändertem  Abstände  der  Kugeln  trat  die 
Entladung  in  allen  Fällen  bei  einer  gleichen  Anzahl  der  Umdrehungen 
der  Scheibe  ein  und  war  die  Erwärmung  der  Luftthermometer  die  gleiche. 
Wurde  eine  Flasche  von  0,464  qm  Oberfläche  in  demselben  Apparate 
bei  0,5  cm  Abstand  der  Kugeln  allmählich  stärker  geladen,  so  trat  die 
Entladung  bei  2  Vs  Umdrehungen  der  Scheibe  ein ;  die  Erwärmung  des 
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Luflthermometers  betrag  4'/i  Scalentheile.  Wurde  nach  vöUiger  Eat- 
l&duBg  der  Fiaeche  die  Entfernung  der  Kugeln  auf  1,0  cm  bezw.  l,ß  cm 
Tergrfissert,  bo  bedurfte  es  zur  Entladung  bezw.  5  oder  7  bje  8  Um- 
drebnngen,  wobei  die  ErwSrmung  13  und  40  Scalentheile  ausmachte. 

Die  Wirkungen  der  „elektrischen  Explosion"  ')  auf  den  Draht,  d.  h. 
die  Ervrärmnngen,  sind  also  cet.  par.  proportional  dem  Quadrat 
der  Elektricitätsmenge. 

Bei  ferneren  Versuchen  wurde  die  Zahl  der  neben  einander  verbun- 
denen Flaschen  vermehrt  und  die  Entladung  des  Luftthermometers  ver- 
mitteist  eines  Fallapparates  bewirkt.     Derselbe  bestand  aus  einer  auf 
einen  Glasstab  aufgesteckten  Metallkugel  a  (Fig.  36),  ober  welcher  sich 
eine  an  einem  Metallstab  in  einer 
'*■  Fassung  auf  und   ab  zu  schie- 

bende, Yertical   darüber  befind- 
liche zweite  Kugel  b  befand.  Die 
die  zweite  Kugel  tragende  Fas- 
sung war  gleichfalls   auf  einem 
Grlasstabe  befestigt.      Ein  in  ein 
Loch   in   dem  Metallstabe   ein- 
greifender spitzer  Draht  konnte 
durch    einen    Glasgriff    zurück- 
gezogen und  so  die  Kugel  zum 
Fallen   gebracht   werden.      Die 
untere  Kugel   und  die  Fassung 
der  oberen   waren   in   den  Ent- 
ladungskreis eingefügt.    Mit  der 
isolirten  äusseren  Belegung  der 
Batterie    war    eine    Lane'sche 
Maassflaeche     verbunden.       Bei 
gleicher  Ladung,  d.  h.  bei  glei- 
cher Zahl  der  Umdrehungen  der 
Scheibe  der  ladenden  Elektrisirmaschine  uahm  die   Erwärmung  w  mit 
der  Zahl  »  der  Flaschen  ab.  so  war  z.  B.  m  =  1,  2,  3,  4,  5,  6  und  ent- 
sprechend w  =  16,  1 1,  9,  7,  5,  3.    Wurde  die  Elektricitätsmenge,  bezw. 
die  Zahl  a  den  Umdrehungen  der  Scheibe  proportional  der  Zahl  »  der 
Flaschen  vermehrt,  so  wachs  damit  die  Erwärmung.  War  z.  B.  n  =  '/t  ^ 
=:  1,  2,  3,  4,  5,  so  betrug  v>  11,26,  50,  73,  8&.    Indesa  gelang  es  Snow 
Harris  noch  nicht,  hierbei  die  richtige  Beziehung  Ewischen  der  Oberfläche 
der  Batterie  und  der  Erwärmung  des  Luftthermometers  aufzufinden  % 

'}  Snow  Harris,  Traniact.  Pl;mouth  Institution  1S30,  p.  45  u.  ff.  — 
•)  Andere  Beiultate  von  Snow  Harris  önd  entBohieden  unrichtig,  so  z.  B. 
dua  cet.  par.'  die  Erwännongen  sich  wie  18  :  IS  verhielten,  als  einmal  die 
gleiche  Elektricitätsmenge  auf  einer  grossen  Fläche  von  0,464  qm,  dann  auf  zwei 
neben  einander  verbnnilenen  halb  so  grossen  ausgebreitet  war  (1.  c.  p.  flH, 
£ip.  IB  und  20),  und  dass  bei  gleicher  £lektricitfltsmenge  die  Grw&nuung  bei 
tlsachen  von  0,232  und  0,4e4qm  Oberfl^he  die  gleiche  ist  (Exp.  IT,  IS)  u.  s.  f. 
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Bei  noch  anderen  Versuchen^)  wurde  die  Ladung  in  freilich  unge- 
nügender Weise  gemessen,  indem  zwischen  die  innere  Belegung  der 
Batterie  und  den  Conductor  der  ladenden  Elektrisirmaschine  die  Maass- 
flasche eingeschaltet  war.  Auf  die  mit  der  inneren  Belegung  verbundene 
untere  Kugel  des  in  den  Schliessungskreis  eingefügten  Entladungs- 
apparates  wurde  eine  dünne  Glasplatte  gelegt,  welche  beim  Hinabfallen 
der  oberen,  mit  der  äusseren  Belegung  yerbundenen  Kugel  zertrümmert 
wurde.     Dadurch  trat  die  Entladung  plötzlich  ein. 

Wurden  in  den  Schliessungskreis  y erschieden  lange  Drähte  eingefügt 
(90  bis  275  m  lange  Kupferdrähte),  so  nahm  bei  gleichen  Elektricitäts- 
mengen  die  Erwärmung  des  Drahtes  im  Thermometer  proportional  dieser 
Länge  ab;  bei  kürzeren  Drähten  zeigte  sich  diese  Proportionalität  nicht 
mehr,  offenbar  weil  der  Widerstand  der  übrigen  Leitung  gegen  den 
ihrigen  nicht  mehr  als  verschwindend  anzusehen  war.  —  Bei  Ein- 
schaltung von  sehr  schlecht  leitenden  Wasserstrecken  wurde  die  Erwär- 
mung sehr  klein. 

228  Vollständiger  ist  die  Abhängigkeit  der  Erwärmung  von  dem  Quadrat 

der  Elektricitätsmenge  und  dem  Widerstände  von  P.  Riess  geprüft,  sowie 
die  falsche  Angabe  von  Snow  Harris  in  Betreff  des  Einflusses  der  Ober- 
fläche der  Batterie  richtig  gestellt  worden.  Zugleich  wurden  die  Gesetze 
der  Erwärmung  im  Schliessungskreise  mit  dem  Gesammtwiderstande  des- 
selben und  seiner  Theile  in  nähere  Beziehung  gebracht.  Biess  ^)  bediente 
sich  dazu  eines  von  ihm  verbesserten  Luftthermometers , '  dessen  Con- 
struction  mit  geringen  Abänderungen  die  folgende  ist: 

An  eine  dreifach  tubulirte  Glaskugel,  Fig.  37,  von  etwa  8  bis  10  cm 
Durchmesser  ist  unten  eine  möglichst  cylindrisohe  Glasröhre  von  etwa 
45  cm  Länge  und  etwa  0,9  bis  1  mm  innerem  Durchmesser  angeschmolzen 
und  mit  derselben  durch  eine  Holzfassung  auf  einem  Brette  befestigt, 
welches  sich  auf  einem  anderen  mittelst  eines  Chamiers  und  eines  Grad- 
bogens mit  Klemmschraube  in  geneigte  Stellung  bringen  lässt.  Die  Glas- 
röhre endet  in  ein  kleines  cylindrisches  Gefass  von  etwa  12  bis  15  mm 
Weite  und  5  cm  Höhe.  Die  der  Glasröhre  abgewendete  Oeffnung  e  der 
Kugel  hat  einen  Hals,  in  den  ein  Loch  von  der  Seite  gebohrt  ist.  In 
denselben  ist  ein  Glasstöpsel  luftdicht  eingeschliffen,  der  eine  vom  Inneren 
der  Kugel  nach  der  Seite  gehende  Durchbohrung  besitzt,  so  dass,  je 
nachdem  man  ihn  dreht,  die  Luft  in  der  Kugel  durch  das  Loch  in  dem 
Halse  mit  der  äusseren  Luft  communioirt  oder  von  ihr  abgeschlossen 
ist ').    Auf  die  um  90^  von  dieser  Oe&ung  entfernten  Oeffnungen  a  und 


Femer  behauptet  Snow  Harris  an  einem  anderen  Orte  (Phil.  Trans,  18S4, 
p.  125)  fälschlich,  dass  die  Grösse  und  Gestalt  der  Oberfläche,  sowie  die  Dicke 
des  Glases  der  Batterie  bei  gleicher  Elektricitätsmenge  keinen  Einfluss  auf  die 
Erwärmung  der  Drähte  im  Lufbthermometer  haben  soll. 

1)  Snow  Harris,  Phil.  Trans,  p.  124,  227,  1834.  —  ^)  Riess,  Pogg.  Ann. 
40,  335,  1837;  43,  49,  1838;  Dove's  Bepei-t.  6,  307,  1842.  —  ^)  Biess  verwendet 
hierfür  eine  Messingfassung  mit  eingeschUffenem  Stöpsel. 


Luftthermometer.  ,    Itf 

k  in  der  horizontalen  Quenixe  der  Kugel  siad  Messinghalaen  aufgesetzt, 
welche  durch  Ueberfangsschrauben  mit  Lederscheihen  luftdicht  geschlossen 
werden  können.  In  dieselben  passen  prismatische  Metallstücke ,  welche 
auf  den  dem  Inneren  der  Kugel  zugekehrten  Seiten  Kegelklemmen  zur 
Aufnahme  des  in  der  Kugel  auszuspannenden  Drahtes  tragen.  Anf  der 
anderen  Seite  enden  sie  in  Schrauben,  auf  welche  Metallplatten  geschraubt 
werden  kSnnen,  die  den  Durchgang  der.  Metallprismen  durch  die  Hülsen 
bindern.  Zum  Einsetzen  des  Drahtes  wird  dje  Metallplatte  des  einen 
Prismas  entfernt  und  daftlr  ein  Draht  angeschraubt,  welcher  durch  die 
beiden  Fasaungen  des  Lufttherfnometers  hindurchgefCkhrt  wird,  bis  die 
Fig.  37. 


beiden  Metall prismen  mit  dem  Draht  in  richtiger  Stellnng  sind.  Dann  wird 
der  Draht  abgeschraubt,  durch  die  Metallplatte  ersetzt  und  der  Apparat 
durch  Üebersch rauben  der  üeberfangasch rauben  geschlossen.  Ueber  die 
Kngel  wird  ein  mit  Stanniol  beklebter  Pappkasten  zur  Abhaltung  äusserer 
Wänneeinäfisse  gedeckt  Neben  der  Glasröhre  ist  eine  Scala  angebracht. 
Das  an  die  OlasrShre  angeblasene  Qetäss  wird  mit  Wasser  oder 
Alkobol  oder  einer  Mischnug  beider  mit  Cochenillelösung  so  weit  gefüllt, 
dass  bei  einer  Neigung  der  Röhre'Ton  etwa  6  bis  7"  gegen  den  Horizont 
die  FlOnaigkeit  sich  bis  in  die  Nnhe  der  Glaskugel  erhebt. 
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229  Verbindet  man  die  Fassungen  an  den  Enden  des  Drahtes  in  der 

Glaskugel  mittelst  der  an  ihnen  angebrachten  Klemmschrauben  mit  der 
äusseren  Belegung  einer  Batterie  und  irgend  einer  Leitung,  die  zu  dem 
Auslader  führt,  und  lässt  letzteren  mit  der  inneren  Belegung  der  Batterie 
in  Verbindung  treten,  so  erwärmt  sich  der  Draht  in  der  Glaskugel,  er 
giebt  seine  Wärme  an  die  Luft  derselben  ab,  und  die  Flüssigkeitssäule 
in  der  Glasröhre  sinkt  bis  zu  einem  bestimmten  Scalentheü.  Nachher 
steigt  sie  wieder  allmählich.  ' 

Nach  jedem  Versuch  kann  man  durch  Drehen  des  Glasstöpsels  an 
der  Kugel  den  Druck  darin  mit  dem  Atmosphärendruck  ausgleichen. 

Wir  nehmen  an,  dass  während  des  Versuches  die  durch  den  erhitzten 
Draht  erwärmte  Luft  des  Thermometers  weder  an  seine  Glashülle  noch 
an  die  sonstige  Umgebung  Wärme  abgegeben  hat^). 

Es  sei  der  Druck  der  Luft  in  Quecksilberhöhe  beim  Abschluss  der 
Kugel  gleich  j>0)  ihre  Temperatur  to^  ihr  Volumen  darin,  bezogen  auf  das 
Volumen  eines  Scalentheils  der  Köhre  als  Einheit  gleich  Vq^  die  Senkung 
der  Flüssigkeit  in  der  Röhre  nach  der  Entladung  S,  das  specifische  Ge- 
wicht dieser  Flüssigkeit  gegen  Quecksilber  gleich  n,  die  Neigung  der 
Röhre  gegen  die  Verticale  gleich  9.  Ist  dann  das  Volumen,  der  Druck 
und  die  Temperatur  der  Luft  nach  der  Entladung  t^i,  pi  und  t|,  der 
Ausdehnungscoefficient  der  Luft  a,  so  ist: 

JPi  e^i  —  PqVo  [1  +  a(<i  —  fo)l 
Da  aber: 

Pi  ^=  Po  +  dnco8(p    und    rj  =  r^  -|-  d 

ist,  so  folgt: 

S^neosip  +  (pq  +  nvoco$(p)d  =  apo*^o(*i  —  'o)- 

Vernachlässigt  man,  da  Vq  einen  sehr  grossen  Werth  hat,  das  Glied 
mit  d',  so  wird: 

6  =  —^^ ^i        ty Ij 

Pq  +  nvocosq)  ^  *         "' 

Unter  obiger  Voraussetzung  ist  also  die  Temperaturerhöhung  der 
Luft  im  Thermometer  dem  Sinken  der  Flüssigkeitssäule  im  Rohre  pro- 
portional. 

Ist  y  das  Gewicht  der  einen  Sealentheil  der  Röhre  erfüllenden  Luft 
bei  0^  und  760mm  Druck,  so  ist  das  Gewicht  der  Luft  in  der  Kugel: 

_        t'o  Po    .. 


1  +  ato  760  ' 

Ist  ferner  die  Temperatur  des  Drahtes  unmittelbar  nach  der  Ent- 
ladung gleich  d",  sein  Gewicht  6r,  seine  specifische  Wärme  s,  ist  die  spe- 
cifische  Wärme  der  Luft  gleich  (7,  und  nimmt  man  an,  dass  der  Draht 


^)   B.  RiesB,  Pogg.   Ann.   40,  335,    1837;  43,   49,    1838;   Beibung«elektr. 
1,  890. 
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während  des  Versuches  die  ganze  durch  die  Entladung  in  ihm  erzeugte 
Wärme  an  die  Lufb  dea  Thermometers  abgegeben  hat,  so  ist 

ö(0  —  t^)s  =  gih  —  to)<S   oder   -^  —  ^o  =  ^^  ,t   ^^  (h  —  W- 

vrS 

Beim  Einf&hren  des  Werthes  für  f|  —  ^o  ^^s  Gleichung  1)  folgt  die 
im  Draht  erzeugte  Wärmemenge: 

Durch  Differentiation  Ton  Gleichung  2)  ist  leicht  zu  ersehen,  dass 
das  Luftthermometer  um  so  empfindlicher  ist,  je  kleiner  das  Volumen  der 
Kugel  Vq  im  Verhältniss  zu  dem  Volumen  eines  Scalentheils  der  Röhre 
ist  Indess  darf  die  Kugel  nicht  allzu  klein,  die  Röhre  nicht  allzu  eng 
genommen  werden ,  da  im  ersten  Falle  die  Abgabe  der  Wärme  an  die 
Glashülle,  im  letzten  die  Reibung  der  Flüssigkeit  in  der  Röhre  zu  be- 
deutend wird.  Mit  Verminderung  des  specifischen  Gewichtes  der  Flüssig- 
keit wird  ebenfalls  die  Empfindlichkeit  grösser,  'ebenso  mit  Annäherung 
der  Röhre  an  die  Horizontalität  und  endlich  mit  Verminderung  des  Ge- 
wichtes und  der  specifischen  Wärme  des  Drahtes.  Da  ferner  die  im 
Draht  erzeugte  Wärmemenge  cet.  par.  seinem  Querschnitt  und  seinem 
specifischen  Leitvermögen  umgekehrt,  seiner  Länge  direct  proportional 
ist,  so  wächst  die  Empfindlichkeit  mit  Abnahme  der  ersteren  und  Zunahme 
der  letzteren  bis  zu  einem  Maximum. 

Einer  genaueren  Berechnung  dieser  Verhältnisse  stellt  sich  der  Um- 
stand entgegen,  dass  die  den  obigen  Rechnungen  zu  Grunde  liegenden 
Voraussetzungen  nicht  streng  richtig  sind.  Ist  eine  Entladung  durch 
den  Draht  hindurchgegangen,  so  sinkt  die  Flüssigkeitssäule  im  Rohre 
erst  schnell,  dann  langsam  bis  zu  dem  tiefsten  Punkte,  von  dem  an  sie 
ohne  Aufenthalt  zu  ihrer  früheren  Stellung  zurückkehrt,  ein  Beweis,  dass 
die  Wärmeverluste  nach  aussen  nicht  erst  yon  einem  bestimmten  Moment 
anfangen.  Ausserdem  geben  die  Drähte  ihre  Wärme  ebenfalls  nicht  sofort 
an  die  Luft  ab. 

Hierzu  kommt  noch  die  Reibung  der  Flüssigkeitssäule  in  dem 
geneigten  Rohre  des  Thermometers,  wodurch  sie  sich  relativ  langsamer 
vorwärta  schiebt,  als  der  Ausdehnung  der  Lufb  in  der  Kugel  entspricht 
nnd  00  die  Angaben  zu  niedrig  ausfallen.  Dieser  Einfluss  muss  sich 
namentlich  bei  dünnen  Drähten  zeigen,  die  ihre  Wärme  schnell  an  die 
Luil  abgeben,  yrobei  also  auch  letztere  sich  schnell  durch  Wärmeabgabe 
nach  anssen  abkühlt,  sowie  bei  schwachen  Erwärmungen  der  Drähte  und 
der  Luft.  Ladet  man  z.  B.  zwei  beliebige  Flaschen,  welche  zur  Batterie 
verbunden  sind,  und  entladet  sie  einmal  vereint  und  nachher  bei  gleicher 
gemeinsamer  Ladung  einzeln  durch  das  Luftthermometer,  so  ist  die  £r- 
varmong  im  ersten  Falle  grösser  als  die  Summe  der  Erwärmungen  im 
zweiten,  während  sie  in  beiden  Fällen  gleich  sein  sollte. 

12* 
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Ist  nämlich  die  Elektricitätsmenge  in  jeder  Flasche  bei  der  gemein- 
samen Ladung  Q  und  Qi ,  die  Gapacität  derselben  C  und  Ci ,  so  ist 
Q/C  =  Qi/Ci,  Die  Erwärmung  des  Drahtes  im  Luftthermometer  bei 
der  gemeinsamen  Entladung  sollte  nach  den  später  zu  betrachtenden 
Gesetzen  gleich  {Q  +  QöViC  +  Cj)  =  Q^  .(C  +  CO/C^  sein.  Bei 
Entladung  der  einzelnen  Flaschen  ist  die  Summe  der  Erwärmungen 
gleich  Q^/C  4-  Qi/Ci  oder  ebenfalls  gleich  Q^(C  -f  Ci)/C«. 

Ebenso  ist  die  Erwärmung  des  Thermometers  bei  schwachen  La- 
dungen der  Batterie  kleiner,  als  dem  Quadrat  der  Elektricitätsmenge  in 
ihr  entspricht  »)• 

Aus  allen  diesen  Gründen  dürfte  die  Genauigkeit  der  Messungen  mit 
dem  Lufbthermometer  keine  sehr  grosse  sein  und  eine  sehr  genaue  Aus- 
messung der  Dimensionen  des  Drahtes  u.  s.  f.  in  demselben  kaum  die 
FehlergrÖssen  der  Beobachtungen  wesentlich  vermindern. 

230  Bei  den  Versuchen  über  die  Erwärmung  des  Schliessungskreises 
mittelst  des  Luftthermometers  wurde  von  Riess  eine  Batterie  ron  2  bis 
25  Flaschen  von  0,16 qm  Belegung  angewendet,  deren  Ladung  mittelst 
der  mit  der  äusseren  Belegung  verbundenen  La n ersehen  Maassflasche 
gemessen  wurde.  Der  Abstand  der  Kugeln  der  letzteren  betrug  2,26  mm. 
Im  Luftthermometer  war  ein  0,23  mm  dicker  Platindraht. 

Bei  dieser  Methode  gehen  nicht  nur  die  in  der  Batterie  beiderseits 
angesammelten  gleich  grossen  Elektricitätsmengen  durch  das  Luftthermo- 
meter, sondern  auch  die  frei  auf  der  inneren  Belegung  und  dem  mit  ihr 
verbundenen  Conductor  angehäuften  Elektricitäten  *). 

Um  den  hieraus  erwachsenden  Fehler  möglichst  klein  zu  machen, 
benutzt  man  zweckmässig  Batterien  von  nicht  zu  kleiner  Oberfläche '). 

231  Riess  erhielt  im  Wesentlichen  die  folgenden  Resultate,  welche  indess 
nur  80  lange  gelten,  als  bei  relativ  schwachen  Entladungen  mechanische 


^)  Siehe  auch  Knochenhauer,  Wien.  Ber.  39,  701,  1880;  [2]  43,  27; 
[2]  44,  259,  1861.  —  2)  Riesa,  Pogg.  Ann.  40,  343,.  1837.  —  ^)  Man  kann  auch 
nach  Schwedoff  (Pogg.  Ann.  135,  418,  1868)  nach  der  Ladung  der  Batterie, 
wobei  die  äussere  Belegung  mit  der  Maassflasche  verbunden  wird,  die  letztere 
entfernen,  dann  die  äussere  Belegung  durch  das  Luftthermometer  zur  Erde  ab- 
leiten und  die  Entladung  durch  Verbindung  der  inneren  Belegung  mit  der  Erde 
bewerkstelligen.  —  Die  in  Folge  des  Elektricitätsverlustes  während  der  Ladung 
und  des  in  der  Flasche  nach  der  Entladung  verbleibenden  Rückstandes  entstehen- 
den Fehler  sind  schwer  zu  vermeiden.  Schwedoff  schlägt  deshalb  vor,  um  die 
wirkliche,  bei  einer  bestimmten  Funkenzahl  Q  der  mit  der  äussere^  Belegutfg  einer 
Batterie  verbundenen  Maassflasche  in  der  Entladung  sich  ausgleichenden  Elek- 
tricitätsmengen zu  bestimmen,  nachdem  die  Batterie  etwa  innen  positiv  geladen 
ist ,  ihre  innere  Belegung  mit  dem  negativen  Conductor  zu  verbinden  und  ihr 
so  viel  negative  Elektricität  zuzuführen,  bis  sie  völlig  unelektrisch  ist,  und  die 
Zahl  der  Funken  Q^  der  Maassflasche  zu  zählen.  Die  Elektricitätsmenge  in 
der  Flasche  soll  dann  zwischen  Q  und  Qi  liegen,  welche  Differenz,  entsprechend 
der  Rückstandsbildung,  mit  der  Dicke  des  Isolators  wächst.  Indess  ist  diese 
Methode  wenig  genau,  da  die  Schlagweite  der  negativen  Funken  bei  der  Ladung 
und  der  positiven  bei  der  Entladung  verschieden  sein  kann. 
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Verändeningen^  Yerbiegungen,  Zerreissungen  der  Drähte  im  Scbliessnngs- 
kreise  ausgeschlossen  sind,  die  Arbeit  der  elektrischen  Entladung  also 
allein  in  Wärmeerzeugung  besteht.  Die  Art  der  Elektricität,  mit  welcher 
die  Batterie  geladen  ist,  ist  gleichgültig. 

Die  Temperaturerhöhung  &',  welche  in  dem  Drahte  im  Luftthermo- 
meter erzeugt  wird,  wenn  die  der  Batterie  zugeführte  Elektricitätsmenge 
g,  ihre  Oberfläche  s  ist  und  in  ihren  Schliessungskreis  ausser  dem  Draht 
im  Luflthermometer  noch  Drähte  von  verschiedenem  Stoff,  verschiedener 
Länge  {  und  verschiedenem  Querschnitt  d  eingeschaltet  werden,  ist: 

ff»  1 

v  =  eanst  —  • 
s 


a  +  6 


IßV 


^m 


wo  a  und  h .  Constante ,  ß  eine  dritte  von  dem  Stoff  jedes  einzelnen 
Drahtes  abhängige  Constante  ist. 

Wir  fuhreil  zum  Beleg  beispielsweise  nur  die  folgenden  Versuchs- 
reihen an:  '  , 

1.  Der  SchliesBungsbogen  bleibt  unverändert,  nur  q  und  8  wjerden 
verändert,  also  d"  =  const  q^/s  (für  die  Berechnung  ist  const  =  0,88): 


8   = 

2 

3 

4 

5 

6 

» 

& 

& 

» 

& 

9 

» 

,^ 

d^ 

9 

beob. 

ber. 

beob. 

ber. 

beob. 

ber. 

beob. 

ber. 

beob. 

ber. 

2 

1.5 

1,8 

— 

— . 

— 

— 

— 

-.- 

— 

3 

4,3 

4.0 

3 

2.6 

2 

2 

1,5 

1,6 

— 

— 

4 

6.7 

7,0 

4,5 

4,7 

3.2 

3,5 

3,0 

2,8 

2,6 

2,3 

5 

9,3 

11,0 

7,0 

7,3 

5,2 

5,5 

4.5 

4,4 

3,8 

3,7 

6 

13,4 

15,8 

9,7 

10,6 

7,3 

7,9 

6,5 

6,3 

5,5 

5,3 

7 

— 

— 

15 

14,4 

11,0 

10,8 

8,8 

8,3 

7,3 

7,2 

8 

— 

— 

17,5 

18,8 

14,1 

14,1 

11,3 

11,3 

9,3 

9,4 

9 

— 

—  • 

— 

17,8 

17,8 

14,3 

14,3 

11,7 

11,9 

10 

— 

— 

— 

— 

— 

16,7 

17.6 

14.3 

14,7 

8   = 

10 

13 

20 

9 

^  beob. 

&  ber. 

&  beob. 

»  ber. 

d-  beob. 

9  ber. 

10 
20 

8,5 

«,8 

5,0 
25,0 

5,9 
23,5 

3,0 

3,5 

1)  Biess,  l^ogg.  Ann.  40,  342,  1837;  Beibangsdektr.  1,  398. 
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9,6 

49,0 

98,4 

147,7 

246,4  par.  Fugs 

0,69 

0,48 

0,34 

0,27 

0,21 

0,693 

0,476 

0,342 

0,267 

0,186 

2.  In  den  Scbliessungsbogen  wurden  verschiedene  Längen  l  von 
Kupferdrähten  von  0,29  Linien  Dicke  eingefügt  *).  Hierzu  war  der  Kupfer- 
draht in  einem  Rahmen  zwischen  zwei  5  Fuss  von  einander  entfernten 
horizontalen  gefirnissten  Glasröhren  in  weiten  Windungen  aufgewunden. 
Als  Mittel  aus  je  mehreren  Versuchen  ergab  «ich : 

l  =    0 

*  beob.  =  0,78 
»  ber.     =r  0,78 

Die  Werthe  0"  sind  für  q^/s  =  1  berechnet. 

Die  Constanten  sind  a  =  1,  h  =  0,013,  d  =  1,  cönst  ^  0,68  gesetzt. 

3.  Bei  verschieden  langen  Drähten  von  verschiedenen  Radien  Q  war  : 

l               =  *0             144            144  100,4  144           84  17     Fuas 

^               =  —  0,116  0,0765  0,0583  0,05  0,0396  0,0325  Linien 

^  beob.  =  1,35  1,23  1,11  1,06  0,91  0,92  1,08 

&  ber.     =  1,35  1,233  1,108  1,069  0,893  0,915  1,181 

Bei  der  Berechnung  sind  die  Werthe  auf  den  Werth  q^/s  =  1  be- 
zöge« und  a  =  1,  b  =  888.  lO^^.^const  =  1,35  gesetzt*). 

4.  Drähte  von  gleicher  Länge  und  gleich  grossem,  aber  verschieden 
gestaltetem  Querschnitt  wirken  cet.  par.  gleich  s). 


232  Werden  Drähte  von  gleichen  Dimensionen,  aber  verschiedenem  Stoff 

in  die  Schliessung  eingefügt,  so  vermindert  sich  die  Erwärmung  des 
Platindrahtes  im  Luftthermometer  verschieden.  Man  kann  dann  berechnen, 
welches  die  Länge  eines  Platindrahtes  von  der  Dicke  des  Drahtes  im 
Luftthermometer  sein  müsste,  um  die  gleiche  Verminderung  der  Erwär- 
mung im  Luftthermometer  zu  bewirken.  So  ergeben  sich  die  folgenden 
„specifischen  VerzÖgerungs werthe"  ß  der  verschiedenen  Metalle.  Den- 
selben Bind  die  mit  einer  Constanten  multiplicirten  Werthe  l/ß  und  die 
durch  galvanische  Bestimmungen  gefundenen  specifischen  Leitvermögen 
L  der  Stoffe  nach  Matthiessen  beigefügt. 


consi  l/ß 


Bilber  . 
Kupfer 
Gold  . 
MeBsing 
Eisen  . 
Platin  . 
Zinn 
Kickel . 
Blei  .   . 


0,1043 

0,1552 

0,1746 

0,5602 

0,8789 

1 

1.053 

1,180 

1,503 


100 
66,7 
59,0 
18,61 
12 
10,4 
10 

7.0 


100 
72,1  bis  77,4 
55,2 
21,7 
14,4 
10,5 

IM 

7,7 


^)  Da  es  sich  hier  nur  um  relative  Wer(he  bandelt,  lassen  wir  die  Original* 
angaben  von  Riess  in  Zollen  und  LiDien  stehen.  —  ^)  Riess,  Pogg.  Ann.  43, 
63,  1838;  Reibungselektr.  1,  402.  —  ^)  Riess,  Reibungselektr.  2,  104. 
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Die  nmgekehrien  Werthe  der  speciüschen  Verzögerungswerthe  ß 
und  die  Werthe  der  specifischen  Leitvermögen  stimmen  also  mit  einander 
überein. 

Wir  bezeichnen  danach  dem  Gebrauch  im  Galvanismus  entspre- 
chend die  specifischen  Yerzögerungswerthe  als  specifische 
Widerstände,  die  Producte  Iß/d  aber  als  die  ^Widerstände^  der 
einzelnen  Theile  der  Leitung.  Diese  Widerstände  sind  also  der  Länge 
und  dem  specifischen  Widerstand  derselben  direct,  ihrem  Querschnitt 
umgekehrt  proportional,  ganz  analog  wie  ihre  galvanischen  Widerstände. 

Bei  ferneren  Versuchen  wurde  die  Erwärmung  der  verschiedenen  233 
Theile  der  Leitung  bei  unverändertem  Schliessungskreise  untersucht.  In 
den  Schliessungskreis  der  Batterie  wird  an  einer  Stelle  das  Luftthermo- 
meier  mit  einem  Platindraht  Ä^  an  einer  anderen  Stelle  ein  anderer 
Draht  B  eingeschaltet  und  die  Erwärmung'  des  Drahtes  A  bestimmt. 
Man  bringt  darauf  den  Draht  B  in  das  Luftthermometer,  A  an  die  Stelle 
Ton  By  ladet  die  Batterie  in  gleicher  Weise  wie  vorher,  luid  bestimmt 
wiederum  durch  die  Temperaturerhöhung  d"  die  in  dem  Drahte  erzeugte 
Wärmemenge  W.     Dann  findet  man,  dass 

*  Iß 

d.  h.  dem  Widerstände  des  Drahtes  proportional  ist. 

Die  Temperaturerhöhung  (nach  Riess  das  „Erwärmungsvermögen") 
des  Drahtes  ist  aber,  wenn  seine  specifische  Wärme  6  ist: 

d    ld,a  dKö 

Bei  verschiedenen  Schliessungen  ist  also  die  Wärme  im  Drahte: 

a^     Iß  1 


» +  »i:(VO 


Dies  zeigen  n.  a.  folgende  Versuche  von  Riess: 

1.  Im  LnfUhermometer  und  ausserhalb  waren  verschiedene  Längen 
l  und  li  von  gleichem  Platindraht  eingefügt,  so  dass  bei  verschiedenen 
Versuchen  l  -{-  h  constant  blieb.  Die  Erwärmung  0"  für  q^/s  =  1  ergab 
sich  als  Mittel  aus  Versuchen  bei  verschiedener  Flaschenzahl  und  Ladung 
der  Batterie: 

/  123,7  96,7  67,7  42 

W  1,32  1,00  0,74  0,46 

2.  Hatten  die  Platin  drahte  A  und  B  innerhalb  und  ausserhalb  des 
Loftthermometers  verschiedene  Länge  l  und  verschiedenen  Radius  r,  und 
wurde  erst  A  in  das  Luftthermometer  eingeführt,  so  konnte  man  aus  der 
bei  der  Entladung  erzeugten  Wärmemenge  die  unter  gleichen  Bedingungen 
hervorgerufene  Temperaturerhöhung  &'  berechnen,  wenn  B  mit  A  ver- 
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tauscht  wurde,  und  die  Berechnung  mit  der  Beobachtung  vergleichen.   So 
ergaben  sich  die  Temperaturerhöhungen  d": 


A 

B 

A                     B 

A 

"       B 

l  —  86,2'" 
r  —     0,0396'" 
»  =     0,26^4 

105,4 
0,0805 
0,0141 
ber.  0,0158 

59,7 
0,036 
0,8975 

100,4 
0,058 
0,0592 
ber.  0,0593 

42,2 
0,033 
1,319« 

85,8 
0,0896 
0,1588 
ber.  0,155 

Aus  Versuchen  mit  Drähten  von  yerschiedenem  Metall,  welche  durch 
dasselbe  Loch  gezogen  waren,  aber  doch  etwas  verschiedene  Dicken 
hatten,  fanden  sich  die  folgenden  in  gleichen  Längen  und  bei  gleichem 
Querschnitt  erzeugten  Wärmemengen  W^  denen  wir  nochmals  die  durch 
Einschaltung  neben  einem  Luftthermometer  bestimmten  speoifischen  Ter* 
zögerungswerthe  oder  specifischen  Widerstände  ß  beifügen,  wenn  die 
Werthe  W  und  /J  für  Platin  gleich  Eins  gesetzt  werden : 


W 

ß 

• 

W 

P 

Ag 

0,1043 

0,1220 

Fe 

0,8789 

0,9148 

Cu 

0,1552 

0,1447 

Pt 

1 

1 

Au 

0,1746 

0,1847 

8n 

1,053 

0,8917 

Cd 

0,4047 

— 

Ni 

1,180 

1,182 

MessiDff 

0,5602 

0,5616 

Pb 

1,503 

1,455 

Pd 

0,8535 

^-^^             * 

Neuwlber 

1,752 

— 

234  Für  Im  lange,  15  bis  30  mm  dicke  Glasröhren,  welche  mit  Kupfer- 

oder Zinkvitriollösung  gefüllt  sind,  hat  Villari  bewiesen,  dass  die  beim 
Durchgang  einer  Entladung  in  ihnen  erzeugten  Wärmemengen  ebenfalls 
dem  Quadrat  der  Quantität  Elektncitdt  in  der  Batterie  direct  und  der 
Oberfläche  der  Batterie  umgekehrt  proportional  sind  ^\  Die  Glasröhren 
waren  hierzu  beiderseits  mit  Korken  geschlossen,  durch  welche  Leitungs- 
drähte hindurchgingen  und  in  deren  einen  ein  Capillarrohr  eingesetzt  war, 
worin  die  Flüssigkeit  bei  der  Erwärmung  anstieg. 

Bezeichnet  man  hiemach  den  Widerstand  der  in  die  Schliessung 
eingeschalteten  Draht«  mit  r  =  Iß/d,  so  lässt  sich  die  Wärmemenge, 
welche  in  jedem  einzelnen  Draht  vom  Widerstand  r»  erzeugt  wii'd,  durch 
die  Formel   . 

O  =  cmist  ^  -^^ 
s   Z{r) 

darstellen ,  wo  2J(r)  die  Summe  der  Verzögemngswerthe  aller  Drähte 
bezeichnet. 


^)  Villari,  Atti  della B.  Accad.  dei  Liucei.  Trasunti  7, 297, 1883 •,  BeibL  8, 132. 
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Werden  verschieden  dicke  Glasplatten  zu  Franklin^ sehen  Tafeln  235 
geformt,  so  ist  die  Erwännnng  hei  Entladung  derselben  Elektricitäts- 
menge  im  Luftthermometer  nach  Sohwedoff  0  hei  den  dickeren  grösser. 
Bei  zwei  gleich  grossen,  kreisförmig  belegten  Hartgummicondensatoren 
Ton  gleicher  Oherfläche,  deren  Dicken  sich  wie  2,85  mm /1,55mm  =  1,84 
verhielten,  ergaben  sich  die  Erwärmungen  gleicher  Drahtlangen  für  eine 
relativ  schwache  Ladung  wie  2,3/1,3  =  1,77.  Da  die  Schlagweiten  6,4 
und  2,3  betrugen,  so  waren  die  in  den  Funken  erzeugten  Wärmen 
ebenfalls  im  Yerhältniss  von  (6,4/2,3)*''a  =  1,77  (s.  w.  u.).  Die  im 
Scbliesaungskreise  erzeugten  Wärmemengen  sind  also  den  Dicken  der 
isolirenden  Schicht  direct  proportional. 

Bei  Hartgummicondensatoren  ist  in  Folge  der  kleineren  Capacität 
die  Erwärmung  mehr  als  doppelt  so  gross  als  bei  solchen  von  Glas; 
eben  dasselbe  gilt  für  die  in  den  Funken  erzeugte  Wärmemenge. 

Fassen  wir  die  Gesetze  der  Erwärmung  der  einzelnen  Leiter  im  236 
unverzweigten  Schliessungskreise  der  Batterie  bei  ihrer  Entladung  zu- 
sammen, so  ist  hiemach  die  in  einem  Leiter  erzeugte  Wärme- 
menge dem  Quadrat  der  Quantität  Etektricität  in  der 
Batterie  direct,  ihrerOberfläche  umgekehrt,  derDicke  ihrer 
isolirenden  Schicht  direct  proportional,  ferner  umgekehrt 
proportional  der  Summe  aller  Widerstände  der  einzelnen 
Leiter  des  Sohliessungskreises  und  direct  proportional 
dem  Widerstand  des  betrachteten  Leiters.  Die  Wider- 
stände der  Leiter  sind  aber  ihren  Längen,  ihren  specifisohen 
Widerständen  direct,  ihrem  Querschnitt  umgekehrt  pro- 
portional. 

Ist  der  Entladnngsbogen  an  einer  Stelle  in  zwei  Parallelzweige  von  237 
den  Widerständen  fi  und  r^  bezw.  den  Leitfähigkeiten  A|  und  ^  ge- 
spalten, so  theilt  sich  nach  den  Gesetzen  der  Strom  Verzweigung  eine 
Elektricitätsmenge  9,  welche  von  der  Hauptleitung  aus  in  beide  Zweige 
übergeht,  in  der  Weise,  dass  in  denselben  die  Elektricitätsmengen 
2»'»/(^i  +  ^i)  ttöd  qri/(ri  +  *•«)  fliessen. 

Enthält  die  Hauptleitung  ein  Luftthermometer,  dessen  Draht  den 
Widerstand  r«  hat,  so  ist,  da  der  Widei-stand  der  Parallelzweige  zu- 
sammen rifi'iri  4"  ^«)  ist,  die  im  Luftthermometer  bei  der  Entladung 
erzeugte  Wärme: 

W  =  const =  canst ; , 

s   ,     ,    -      rifa  6 


1  +&     'V'  1  + 


Ti  +  r,  cXi  4-  c^a 

wo  h  =^  1/c  wie  früher  eine  Constante  ist  und  l/fj  ^  A^ ,  l/rj  ==  Aj 
gesetzt  ist.     Analoge  Formeln  erhält  man  bei  mehreren  Paraflelzweigen. 


1)  Bchwedoff,  Pogg.  Ann.  135,  435,  1868. 
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238  Auch  diese  Beziehung  ist  innerhalb  gewisser  Grenzen  von  P.  Riess 

nachgewiesen  worden.  Die  äussere  Belegung  der  Batterie  wurde  durch 
einen  10  Zoll  langen,  Vs  Linie  dicken  Kupferdraht  mit  dem  Luftthermo- 
meter verbunden,  in  welchem  sich  ein  Platindraht  von  63  Linien  Länge 
und  0,03879  Linie  Halbmesser  befand.  Durch  einen  gleichen  Kupfer- 
draht stand  das  Thermometer  mit  dem  einen  Zuleiter  des  Henley' sehen 
Ausladers  in  Verbindung,  dessen  anderer  Zuleiter  durch  den  Entladungs- 
apparat mit  der  inneren  Belegung  verbunden  werden  konnte.  An  die 
Messingstäbe  des  Ausladers  wurden  zwei  parallele  messingene  Querbalken 
von  5''  10'"  Länge  geschraubt,  durch -deren  Enden  je  ^4  Linien  dicke 
Messingdrähte  gingen,  an  welche  an  den  einander  zugekehrten  Enden 
Kegelklemmen*  zur  Einschaltung  von  Drähten  angebracht  waren. 

Zuerst  wurden  die  Arme  des  Ausladers  ohne  diese  Ansätze  durch 
Platindrähte  von  verschiedener  Länge  verbunden  und  aus  der  Erwärmung 
des  Luftthermometers  die  Constante  canst  fn  der  Formel,  d.  h.  der  Wider- 
stand oder  Verzögerungswerth,  der  Hauptleitung  bestimmt.  Dann  wurden 
in  gleicher  Weise  einzeln  die  Verzögerungswerthe  der  in  die  Ansätze  ein- 
geschraubten Zweigdrähte  ermittelt  und  nun  nach  Einschaltung  mehrerer 
derselben  die  Erwärmung  in  der  Hauptschliessung  gemessen.  So  wurde 
z.  B.  gefunden  für  q^/s  =  1,  wenn  cond  r»  =  1,232  ist: 

I.    cAi  =  1,919;     cAg  =  3,219       Wgef.  =  1,030  her.  1,031 

II.    eil  =1,919;     cÄj  =  0,456       Wgef.  =  0,874  her.  0,867 

m.    eil  =  1,919;     cÄa  =  1,244       Wgef.  =  0,946  ber.  0,936 

Befindet  sich  das  Luftthennometer,  dessen  Draht  den  Widerstand  r,| 
hat,  in  dem  einen  der  beiden  Zweige,  z.  B.  dem  ersten,  und  wird  dafür 
ein  seinem  Drahte  gleicher  Widerstand  aus  diesem  Zweige  ausgeschaltet, 
dafür  aber  ein  entsprechender  in  die  Hauptleitung  eingefügt,  so  ist  die 
Wärme,  welche  in  ihm  in  dem  Drahte  des  Luftthermometers  erzeugt  wird: 

Eine  analoge  Formel  gilt  für  mehrere  Verzweigungen. 

So  ergab  sich  z.  B.  bei  drei  Zweigen : 

cAi  =  0,728  cÄj  =  0,456  cÄg  =  0,573  w,„=  0,138  (her.  0,135) 

cAg  =  1,919  cÄj  =  0,456 »^n  =  0,53     (ber.  0,566) 

cAj  =  1,919  cAj  =  1,919 «7|   =  0,247  (ber.  0,244) 

cÄj  =  1,919  cÄj  =  0,796 «71=  0,41     (ber.  0,450) 

Indesa  gelten  diese  Resultate  nujr  in  sehr  engen  Grenzen  für  relativ 
kurze  Schliessungen,  bei  denen  nicht  Inductionswirkungen  die  Bedingungen 
vollständig  abändern.  Wir  werden  diese  Verhältnisse  deshalb  in  dem 
Capitel  Induction  ausführlicher  behandeln. 
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Ausser  in  dem  Schliessungsbogen  selbst  werden  bei  der  Ejitladung  239 
noch  Wärmemengen  bezw.  Arbeitsleistungen  geliefert  in  den  Belegungen 
und  dem  Dielektricum  der  Batterie,  in  dem  Funken  des  Ausladers,  in 
den  zur  Erde  fahrenden  Leitungen  und  der  Erde,  wenn  die  äussere 
Belegung  mit  letzterer  verbunden  ist  und  von  ihr  aus  auch  der  Schliessungs- 
bogen zur  inneren  Belegung  geführt  wird. 

Wmt  können  dann  alle  Körper  durch  Drähte  ersetzt  denken,  in 
welchen  durch  die  Entladung  jene  Wärmemengen  mit  Hinzunahme  der 
in  Wärmemengen  ausgedruckten  sonstigen  Arbeitsleistungen  in  der 
Schliessung  erzeugt  würden. 

Gälten  für  diesen  Theil  der  Leitung  dieselben  Gesetze  wie  für  den 
anderen  Schliessungsbogen,  so  wäre  die  gesammj^  in  der  Schliessung 
erzengte  Wärme  bezw.  die  in  Wärmeeinheiten  ausgedrückte  Arbeit: 

W,  =  const  •  —  • 

s 

Die  ganze  Arbeitsleistung  ist  also  von  der  Natur  des  Schliessungs- 
kreises unabhängig  0* 

Die  Gesetze  der  Wärmeerzeugung  durch  die  Batterie-  240 
entladung  folgen  unmittelbar  aus  der  mechanischen  Wärme- 
theorie. ■  Ist  die  Capacität  der  geladenen  Fläche  der  Batterie  C, 
während  die  andere  Fläche  abgeleitet  ist,  Q  die  in  ihr  aufgehäufte  Elek- 
tricitätsmenge  und  das  Potential  in  derselben  F,  so  ist  V  G  =  (?;  also 
nach  Tbl.  I,  §.  142  die  zur  Ladung  derselben  erforderliche  Arbeit,* bezw. 
die  in  der  Ladung  angehäufte  potentielle  Energie: 

« 

Ist  die  Batterie  aus  zwei  parallelen  leitenden  Platten  von  der  Ober- 
fläche S  gebildet,  welche  durch  eine  Schicht  eines  Dielektricums  von  der 
Dicke  e  und  der  Dielektricitätsöonstante  D  von  einander  getrennt  sind, 
und  kann  man  annehmen,  dass  die  Yertheilung  der  Elektricität  bei  ver- 
schiedener Grösse  von  S  in  gleicher  Weise  stattfindet,  so  ist  die  Capacität 
C  •=  SD/4:ne  (Tbl.  I,  §.  130),  also  auch  die  angehäufte  potentielle 
Energie : 

Wird   die  Batterie  entladen  und  setzt  sich  die  potentielle  Energie  241 
in  der  Leitung  in  Wärme  um ,  so  muss  die  gesammte  erzeugte  Wärme 
gleich  A .  %  sein,  wo  V  das  Wärmeäquivalent  der  Arbeitseinheit  ist. 


1)  VorsBelmann  de  Heer,  Pogg.  Ann.  48,  298,  1839  (fälschlich  nur  für 
den  eigentlichen  Schliessungsbogen),  auch  Knochenhauer,  Pogg.  Anu.  62, 
364,  1844;  64,  80,  1841  (auch  für  verzweigte  Ströme),  dann  Helmholtz,  Er- 
haltung der  Kraft,  1847. 
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Diese  Wärmemenge  ist  also  dem  Quadrat  der  £lektricitatsmenge 
in  der  Batterie  direct,  ihrer  Oberfläche  umgekehrt,  ihrer  Dicke  direct  und 
ihrer  Dielektricitätsconstante  umgekehrt  proportional  und  yon  der  Natur 
des  Schliessungskreises  unabhängig. 

Wird  die  Batterie  aus  n  gleichen  Leydener  Flaschen  zusammen- 
gestellt, so  kann  man  annehmen,  dass  die  oben  erwähnten  Bedingungen 
annähernd  erfüllt  sind  und  die  Capacität  der  Zahl  der  Flaschen,  propor- 
tional ist.     Dann  ist  die  erzeugte  Wärmemenge  proportional  Q'/n. 

Ein  Unterschied  zwischen  den  experimentellen  Resultaten  und  der 
Berechnung  ergiebt  sich  daraus,  dass  nach  der  Entladung  der  Conden- 
satoren  ein  Rückstand  von  Ladung  verbleibt,  welcher  sich  erst  nach 
längerer  Verbindung  der  Belegungen  ausgleicht.  Die  Arbeitsleistung 
und  Wärmeerzeugung  im  Schliessungskreise  entspricht  demnach  nur  dem 
Verlust  an  potentieller  Energie  in  dem  Condensator  bei  der  Ausgleichung 
der  wirklich  entladenen  Elektricitätsmengen. 

242  Nach  den  oben  erwähnten  Formeln  kann  man  die  durch  die  Ent- 

ladung einer  Batterie  erzeugte  Wärme  (zunächst  abgesehen  vom  Rück- 
stand) in  absolutem  Maasse  berechnen  i). 

Wir  nehmen  an ,  die  Vertheilung  der  Elektrioität  auf  der  Belegung 
der  Batterie  sei  gleichförmig  und  behalten  die  Bezeichnungen  des  §.  240 
bei.  Besteht  die  Batterie  aus  n  Flaschen  von  dem  Durclimesser  a ,  die 
bis  auf  die  Höhe  b  mit  Stanniol  belegt  sind,  so  ist  S  =  srab,  also 
CJ=  nabD/ie,  und  die  potentielle  Energie,  wenn  das  Potential  F  in 
absoluten  elektrostatischen  Einheiten  gemessen  ist, 

.         V^nahD 

eA  = • 

8(5 

Im  m-,  g-,  sec- System  ausgedrückt  ist  ein  Meterkilogramm  gleich 
1000  .  g  Einheiten,  wo  g  die  Beschleunigung  der  Schwerkraft  ist.  Wird 
Ä  durch  diesen  Werth  dividirt,  so  erhält  man  die  auf  die  Ladung  der 
Batterie  verwendete  Arbeit  gleich : 

„_  V^nahD         1 
~        8c       '  lOOOi^ 

und  bei  Division  durch  das  mechanische  Wärmeäquivalent  die  bei  voll- 
ständiger Entladung  der  Batterie  erzeugte  Wärme 

fj.r.  ^  VnahD         1 
^     ^  8c       4168800 

Ist  z.  B.  D  =  1,8,  d=  2 mm,  a  =  12,  5  =  40mm,  ist,  wie  es 
durch  eine  gute  Elektrisirmaschine  geschehen  kann,  die  Batterie  auf  ein 
Potential  gleich  30  elektrostatischen  Einheiten  geladen,  so  ist: 

W=  0,497  Meterkilogramm,       (W)  =  0,001207  Cal. 


*)  Blavier,  J.  de  Phys.  [4]  161,  1875. 


t 
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£ine  Batterie  von  10  Flaschen  dieser  Art  bedarf  also  zur  Ladung 
einer  Arbeit  yon  etwa  5  Meterkilo^amm,  die  Entladung  könnte  in  einem 
Drahte  yon  grossem  Widerstände  eine  Wärme  entwickeln,  die..l  g  Wasser 
nm  12,07^,  lg  Eisen  um  106^  erhitzt.  Ein  0,2mm  dicker,  Im  langer 
Eisendraht  von  0,25  g  Gewicht  würde  auf  414<>,  ein  Draht  Yon  0,27  m 
Länge  auf  4500^,  also  gerade  zum  Schmelzen  erhitzt  werden. 

Wird  die  innere  Belegung  einer  Batterie  von  n  Flaschen  von  der  243 
Capacität  Cn  mit  der  Elektricitätsmenge  Q  geladen,  die  äussere  Belegung 
abgeleitet  und  darauf  die  innere  mit  der  einer  zweiten  Batterie  von 
m Flaschen  von  der  Capacität  0^  durch  einen  Draht  verbunden,  wäh- 
rend die  äussere  Belegung  auch  dieser  letzteren  abgeleitet  ist,  so  ist 
nach  Tbl.  I,  §.  144  die  in  dem  Verbindungsdraht  ausgegebene  Energie 
gleich 

Schaltet  man  also  in  den  Yerbindungsdraht  ein  Luftthermometer 
ein,  so  muss  die  darin  erzeugte  Wärme  W  dem  gleichen  Werthe  pro- 
portional sein,  und  wenn  der  Widerstand  des  Verbindungsdrahtes  jR,  der 
des  Drahtes  im  Luftthermometer  r  ist,  auch  die  Temperaturerhöhung 
des  letzteren  gleich  sein 

W 
d'  =  const  ^  •  r 2) 

Diese  Beziehung  wird  durch  die  Versuche  von  Riess^)  bestätigt, 
bei  denen  die  Flaschen  der  geladenen  Batterie  2,6  Quadratfuss^  die  der 
zweiten  Batterie  l,ö  Quadratfuss  Oberfläche  hatten  und  die  Elektricitäts- 
menge in  ersterer  durch  die  Maassflasche  gemessen  war.     So  war: 


Q 

9^  beob. 

y  her. 

Q 

^  beob. 

f   ber. 

n  5  f 
m  7   1 

12 
U 
16 

7 

9 

12 

6,8 
9,2 
12 

n  3 
m   3 

, 

8 
10 
12 

9,5 
13,3 
19,3 

8,8 
13,7 
19,7 

n   5  l 

10 
12 

8,5 
11,4 

8,2 
11,8 

n   1 
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16 

15,3 
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6,6 
11,7 

6,6 
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nt  «1  1 

10 

17,2 

18,3 

Die  Berechnung  geschah  nach  der  der  obigen  entsprechenden  Formel 
9  =  0,64d"C«  w/[n(n  +  0,577  iw)]. 


1)  Biess.  Abb.  d.  Berl.  Akad.  1850;  Reibuoggelektr.  2,  170  o.  £, 
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244  Mit  Zunahme  des  Gesammtwiderstandes  des  inneren  und  äusseren 
Verbindungsbogeus  der  inneren  und  äusseren  Batteriebelegungen  zu- 
sammen nimmt  die  Erwärmung  entsprechend  der  Formel  2  ab;  nur 
schwächt  ein  in  den  inneren  Bogen  eingefügter  Widerstand  die  Wärme- 
erzeugung weniger,  als  wenn  er  in  den  äusseren  Bogen  eingeschaltet 
wird,  wohl  in  Folge  der  Ableitung  der  äusseren  Belegungen  zur  fjrde. 

Riess  bezeichnet  diese  Art  der  Entladung  mit  dem  Namen  der 
Entladung  im  dauernd  unterbrochenen  Schliessungsbogen. 

245  Wird  an  Stelle  der  zweiten  Batterie  ein  einfacher,  aus  zwei  Metall- 
platten von  81'"  Durchmesser  und  einer  dazwischen  gelegten  Guttapercha- 
platte von  3  bis  4'"  Dicke  gebildeter  Con^ensator  verwendet,  so  ist  der 
Werth  m  Cm  zu  klein ,  als  dass  die  Erwflrmung  des  Schliessungsbogens 
zu  beobachten  wäre. 

Wird  die  zur  Erde  abgeleitete  Belegung  des  Condensators  weiter 
von  der  anderen  Belegung  entfernt,  so  wird  seine  Capacität  Cm  kleiner, 
ebenso,  wenn  wie  vorher  die  äussere  Belegung  der  Batterie  abgeleitet, 
die  vorher  mit  derselben  verbundene  Belegung  des  Condensators  aber 
isolirt  gelassen  und  nun  die  andere  Belegung  des  letzteren  mit  der 
inneren  Belegung  der  Batterie  verbunden  wird.  Dann  sind  die  Erwär- 
mungen im  Verbindungsdraht  ebenfalls  viel  kleiner.  Diese  Wärmemengen 
nehmen  auch  ab,  wenn  statt  eines  Condensators  deren  mehrere  in  den 
Schliessungskreis  der  geladenen  Batterie  bei  der  Entladung  eingeschaltet 
werden,  da  die  in  denselben  erzeugte  Energie  grösser  ist,  als  bei  einem 
Condensator. 

246  Ladet  man  die  inneren  Belegungen  der  zwei  oben  erwähnten,  aussen 
abgeleiteten  Batterien  mit  den  Elektricitätsmengen  Qi  und  —  Q^,  so  ist 
die  gesammte  potentielle  Energie  ^I^QlInCn  +  ^/%Qf/MCm-  Werden 
die  inneren  Belegungen  mit  einander  verbunden,  so  bleibt  nur  noch  die 
potentielle  Energie  ^/ziQi  —  Qi)^/(*^Cn  +  w  Cm)  übrig  und  der  Ver- 
lust ist: 

^^    (Qi.mCm  +  Q.nCn)^ 
mnCmCn(nCn  +  mCm) 
Ist  Qi  =  ^2.  On  =  Cm,  so  wird 

mnCm 


^)  Dove  (Pogg.  Ann.  72,  417,  1847)  hatte  20  Flaschen  zu  x  gleichen 
Batterien  vereint  und  eine  derselben  ebenso  wie  1  bis  4  der  anderen,  welche 
neben  einander  zu  einer  ein-  bis  viermal  grösseren  Batterie  verbunden  waren, 
mit  Hiilfe  der  Maassflasche  mit  gleichen  Quantitäten  entgegengesetzter  Elek- 
tricität  geladen.  Er  verband  die  äusseren  Belegungen  durch  einen  das  Luft- 
thermometer enthaltenden  Draht  und  sodann  die  inneren  durch  den  Auslader. 
Die   Wärmeentwickelung    im   Luftthei*mometer   drückte   er   durch    die  Formel 

W  =  Q^/V mn  aus,  wo  ±  Q  die  Elektricitätsmengen,  m  und  n  die  relativen 
Grössen  der  Oberflächen  der  verbundenen  Batterien  sind.  —  Die  rationelle 
Formel  im  Text  ist  zuerst  von  Clausius,  1.  c.  gegeben  worden. 
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w=y. 


Werden  mehrere  Batterien  cascadenförmig  yerbunden,    die  247 
innere  Belegung  der  ersten  mit  der  Elektricitätsmenge  Q  beladen,  die 
äussere  Belegung  der  letzten  abgeleitet,  sa  ist  Tbl.  I,  §.  145  die  in  dem 
Schliessungsbogen  geleistete,  event.  in  Wärme  umgesetzte  Arbeit: 

Ö2        1 

C        n' 

wo  n  die  Zahl  der  Flaschen  jeder  Batterie ,  C  die  Capacitat  jeder  ein- 
zelnen Flasche  ist.  Bei  der  Verbindung  von  nur  zwei  Batterien  von 
den  Flaschenzahlen  n^  und  ^2  findet  dieses  von  Claus  ins  (1.  c.)  be- 
rechnete Resultat  in  den  Versuchen  von  Riess^)  eine  vollständige  Be^ 
st&tlgung. 

Die  Erwärmung  %"  eines  in  den  Schliessungskreis  eingefügten  Thermo- 
meters betrug,  wenn  die  Ladung  der  inneren  Belegung  der  ersten 
Batterie  constant  war: 
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Die  Berechnung  geschah  nach  der  Formel    W=  12,4  (l/iti  -(-  1/wj). 
Dasselbe  Resultat  ergiebt  sich  auch  bei  Messung  der  Erwärmung  in 
dem  beide  Batterien  yerbindenden  Bogen. 

Verbindet  man  m  (1  bis  4)  Batterien  von  gleich  viel  (5)  gleichen  248 
Flasehen,  so  folgt  aus  der  Formel,  dass  die  Erwärmung  W  der  Anzahl 
der  verbundenen  Batterien  proportional  ist,  ein  Resultat,  welches  Dove  ^) 
bei  Einschaltung  des  Lufbthermometers  in  den  einen  oder  anderen  Ver- 
bindnngsdraht  schon  fr&her  experimentell  gefunden  hatte.  Würde  man 
alle  Batterien,  welche  einzeln  die  Ladungen  enthielten,  wie  bei  der 
cascadenartigen  Verbindung  die  inneren  und  äusseren  Belegungen,  neben 
einander  verbinden,  so  würde  sich  die  gleiche  Wärmemenge  in  dem 
Schliessungsbogen  bei  der  Entladung  ergeben. 

Bei  den  bisherigen  Betrachtungen  wird  vorausgesetzt,  dass  die 
Elektricitatsmengen ,  welche  die  auf  einander  folgenden  inneren  bezw. 
äusseren  Belegungen  laden,  bei  den  einzelnen  cascadenartig  verbundenen 
Batterien  gleich  sind;  wenn  z.  B.  die  Batterien  aus  Kugelcondensatoren 
ohne  Zwiscbenleitung  beständen.  Bleibt  ein  Theil  freier  Elektricität  je  auf 
jedem  Zwischenleiter,  so  dass  ihr  nicht  eine  gleich  grosse  entgegengesetzte 
gegenübersteht,  so  sind  die  Ladungen  je  der  auf  einander  folgenden  Batte- 
rien schwächer.     Sind  sie  alle  gleich  gestaltet,  so  nehmen  sie  nach  einer 


>)  Biess,  Pogg.  ADn.80,  316,  1852;  91,  355,  1854;  Reibungselektr.  2.  197.— 
>)  Dove,  Pogg.  Ann.  72,  406,  1847. 
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geometrischen  Reihe  ab.     Die  Verhältnisse  werden  hierdurch   nur  unbe- 
deutend abgeändert. 

249  Legt  man  ^)  zwei  einseitig  belegte  Glasplatten  mit  den  freien 
Flächen  auf  einander,  verbindet  die  untere  unter  Einschaltung  einer 
Maassflasche  mit  der  Erde  und  ladet  die  obere  mit  einer  durch  die 
Maassflasche  bestimmten  Elektricitätsmenge  Q,  so  erhält  man,  wenn  man 
durch  einen  Commutator  die  Maassflasche  mit  einem  Luftthermometer 
vertauscht  und  die  obere  Belegung  mit  der  Erde  verbindet,  durch  die 
dabei  erfolgende  Entladung  der  unteren  Belegung  eine  bestimmte  Er- 
wärmung W  des  Lufbthermometers. 

Ertheilt  man  darauf  dem  Condensator  in  gleicher  Weise  die  gleiche 
Ladung,  hebt  die  obere  Platte  bis  auf  eine  grosse  Entfernung  von  der 
unteren  ab,  leitet  sie  zur  Erde  ab,  legt  sie  wieder  auf  die  untere  und 
verbindet  jetzt  erst  die  Belegung  der  oberen  Platte  mit  der  Erde,  so 
erhält  man  in  dem  Luftthermometer,  durch  welches  die  Elektricität  der 
unteren  Platte  zur  Erde  entweicht,  die  gleiche  Erwärmung  W^  wie  in 
dem  ersten  Versuch. 

Der  Grund  hiervon  ist ,  dass  auf  den  unbelegten  Flächen  der  Glas- 
platten Elektricitätsmengen  angehäuft  sind,  welche  deuen  ihrer  Belegungen 
entgegengesetzt  sind  (s.  das  Capitel  Dielektricität) ,  so  dass  die  Platten 
gewissermaassen  eine  Cascadenbatterie  bilden.  Wird  die  obere  Platte 
abgehoben  und  ihre  Belegung  abgeleitet,  so  stellt  sich  auf  ihr  durch 
die  Influenz  der  Elektricität  auf  der  Unteren  firemi  Fläche  die  Ladung 
der  Belegung  alsbald  wieder  her  und  beim  Auflegen  der  Platte  auf  die 
untere  ist  Alles  nahezu  wieder  in  dem  früheren  Zustande  ^). 

Wird  jede  der  beiden  Platten  für  sich  nach  der  Ladung  mit  der 
unbelegten  Seite  auf  eine  durch  ein  Luftthermometer  mit  der  Erde  ver- 
bundene Metallplatte  gelegt,  die  obere  Belegung  wie  vorher  geladen  und 
abgeleitet,  so  erhält  man  im  Luftthermometer  die  halbe  Wärmemenge 
(2,2  Scalentheile),  wie  mit  beiden  zusammen  (4,9  Scalentheile),  was  eben- 
falls den  Gesetzen  der  Cascadenbatterie  entspricht. 

250  Wird  eine  Batterie  A^  Fig.  38,  durch  eine  Leitung  entladen,  welche 
aus  zwei  Parallelzweigen  h  und  c  besteht,  von  denen  der  eine  ein  Luft- 

p.     gg  thermometer  enthält  und  durch  einen  Condensator 

D,  eine  zweite  Batterie,  unterbrochen  ist,  der 
andere  eine  geschlossene  Drahtleitung,  in  die 
ebenfalls  event.  ein  Luftthermometer  eingeschaltet 
werden  kann,  bildet,  so  theilt  sich  der  Strom ;  ein 
Theil  entladet  sich  durch  letzteren  Zweig,  ein 
anderer  ladet  den  Condensator,  der  sich  wiederum 
durch    den  ununterbrochenen   Zweig    ausgleicht. 


»)  Schwedoff,  Pogg.  Ann.  137,  566,  1869.  —  »)  BieB»,   Monateber,  der 
Berl.  Akad.  1853,  S.  607;   Pogg.  Ann.  91,  355,  1854;  Abhandl,  1,  225. 
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In  dem  den  Condensator  enthaltenden  Zweige  treten  also  nach  einander 
zwei  entgegengesetzte  Ströme  auf,  der  Ladungsstrom  und  der  Entladungs- 
strom. Zugleich  aber  Icönnen  durch  Inductionswirkungen  Extrastrome 
in  beiden  Zweigen  entstehen,  welche  die  Erscheinungen  wesentlich 
compliciren. 

Im  (ranzen  muss  jedoch  die  in  allen  Theilen  der  Leitung  erzengte 
W&rmemenge  der  Energie  der  Ladung  der  Batterie  entsprechen.  Indess 
sind  die  Verhältnisse  zu  complioirt,  als  dass  man  die  Erwärmungen  an 
den  einzelnen  Stellen  direct  durch  einfache  Formeln  wiedergeben  könnte. 
Die  von  Riess  erhaltenen  Einzelresultate  sind  im  Wesentlichen  die 
folgenden : 

Im  Condensatorzweig  nimmt  bei  Vermehrung  des  Widerstandes 
des  parallelen  Zweiges  b  die  Erwärmung  ab,  wenn  z.  6.  letzterer  aus 
Platindraht  statt  aus  Eupferdraht  gebildet  wird.  Wächst  die  Zahl  der 
Condensatorflaschen,  so  steigt  erst  die  Erwärmung  und  nimmt  dann 
wieder  ab.  Wächst  die'  Zahl  der  Batterieflaschen  in  demselben  Verhältniss, 
wie  die  der  Condensatorflaschen,  so  bleibt  nicht  mehr,  wie  ohne  Neben- 
schliessung, die  Erwärmung  für  die  Einheit  der  Ladung  constant;  viel- 
mehr nimmt  sie  mit  wachsender  Zahl  Z  der  Flaschen  ab. 

Im  ununterbrochenen  Zweige  ist  bei  Hinzufügung  des  Conden- 
satorkreises  bei  grossem  Widerstände  des  letzteren  die  Erwärmung  bei 
Anwendung  einer  oder  weniger  Condensatorflaschen  grösser,  bei  mehreren 
kleiner,  sds  ohne  Condensatorzweig.  Mit  abnehmendem  Widerstände 
des  letzteren  tritt  die  Umkehrung  erst  bei  einer  grossen  Flaschen  zahl  des 
Condensators  ein;  ebenso  bei  Vermehrung  der  Zahl  der  Batterieflaschen, 
wobei  zuletzt  die  Erwärmung  bei  Veränderung  der  Zahl  der  Conden- 
satorflaschen constant  wird.  Bei  Verminderung  des  Widerstandes  des 
Hauptzweiges  erscheint  die  Umkehrung  schon  bei  einer  geringeren  Zahl 
Condensatorflaschen. 

Im  vollen,  unverzweigten  Theil  der  Leitung  nimmt  mit  zu- 
nehmender Zahl  der  Condensatorflaschen  die  Erwärmung  erst  ab,  dann 
wieder  zu,  sogar  über  die  Erwärmung  ohne  Condensatorzweig  hinaus; 
bei  wachsender  Verlängerung  des  Drahtes  im  unterbrochenen  Zweige 
nimmt  die  Erwärmung  erst  ab,  dann  bis  zum  früheren  Werthe  ziu 

•  Wie  §.  240  u.  flgde.  erwilhnt,  entsprechen  die  gesammten  Arbeitslei-  251 
stungen  bei  der  Entladung  der  Batterie  der  in  ihr  aufgehäuften  Energie. 
Wird  also  noch  andere  Arbeit  im  Schliessungskreise  geleistet,  als  nur 
Wärme  erzeugt,  so  gelten  die  für  letztere  aufgestellten  Gesetze  nicht  mehr, 
sie  ist  kleiner,  als  danach  zu  erwarten  wäre  ^).  Dies  geschieht,  wenn  in 
den  Schliessungsbogen  Funkenstrecken  eingeschaltet  werden,  in  denen 
durch  den  Entladungsstrom  metallische  Theile  der  Elektroden  fortgeführt 
and  erhitzt  werden,  oder  zwischen  Metallkugeln  oder  Spitzen  Papier- 


J)  Vergl.  Clausius,  Pogg.  Ann.  86,  337,  1852;  Wärmetheorie  2,  110. 
Wl«d«ia»iin,  Blektridt&t.    H.  13 
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blfttter  oder  Glimmerblätter  eingefügt  werden,  die  vom  Funken  durch- 
brochen werden. 

Schaltete  z.  B.  Riesa  ^)  zwischen  zwei  parallele  Messingscheiben 
¥oh  23,5  mm  Durchmesser  oder  zwei  Kugeln  von  12,9  und  9,9  mm 
Durchmesser  oder  zwei  Spitzen ,  die  je  im  Abstände  von  0,45  mm  von 
einander  standen,  in  den  Schliessungskreis  die  folgenden  Körper  ein,  so 
waren  die  Erwärmungen  in  dem  in  denselben  eingeschalteten  Luft- 
thermometer bei 'gleicher  Ladung  der  Batterie: 

^      Scheiben  Kugeln  Spitzen 

Luft     . ' 15,8  bis  16,0  15,4  15,1 

Ein  Kartenblj^tt 11,6    „    11,7  12,0  11,6 

Zwei  Blätter,  dazwischen  Stanniol  .   .        9,5    „      9,8  9,3  — 

Zwei  Kartenblätter 8,5    „      7,4  8,8  10,4 

Glimmerblatt 7,4    „      6,2  4,5  bis  4,9  3,2  bis  6,3 

Wird-  der  Glimmer  nicht  gerade  zwischen  den  aufliegenden  Stellen 
der  Elektroden,  z.  B.  zwei  Spitzen,  durchbohrt,  so  ist  die  Erwärmung 
im  Schliessungskreise  um  so  geringer,  einen  um  so  längereu  Weg  der 
Funken  auf  der  Glimmerfläche  zurücklegt.  ' 

Bei  verschiedenen  Abständen  def  Scheiben  und  Kugeln  in  der  Luft 
ändert  sich  die  Erwärmung  nicht  wesentlich. 

Das  letztere  Resultat  ist  schon  yon  Snow  Harris^)  gefunden,  als 
er  in  den  Schliessungsbogen  zwei  in  einem  Recipienten  einander  gegen- 
überstehende Kugeln  einschaltete.  *Auch  die  Verdünnung,  ebenso  die 
Erwärmung  der  Luft  auf  150^  hatte  keinen  wesentlichen  Einfluss.  Die 
Arbeit  in  der  Funkenbahn  selbst  muss  also  gering  sein.  Uebrigens 
ist  dabei  auch  der  in  der  Batterie  nach  der  Entladung  zurückbleibende, 
je  nach  der  längeren  oder  kürzeren  Funkenstrecke  grössere  oder  kleinere 
Rückstand  zu  berücksichtigen. 


« 


252  Steigert  man  die  Elektricitätsmengen  Q  oder  vermindert  entsprechend 

die  Oberfläche  S  der  Batterie,  bezw.  verkürzt  den  Schliessungsbogen  ge- 
nügend, so  kann  sich  die  Temperatur  der  vom  Entladungsstrom  durch- 
flossenen  Drähte  bis  zum  Glühen  steigern.  Wird  gleichzeitig  mit  den 
Drähten  ein  Luftthermometer  mit  einem  so  dicken  Draht  eingeschaltet, 
dass  seine  Temperatur  nur  wenig  steigt,  so  kann  man  die  in  ihm  erzeugt^e 
Wärmemenge  mit  den  Bedingungen  des  Glühens  vergleichen.  Dabei 
ergab  sich  nach  Riess^),  da  das  Glühphänomen  stets  bei  gleicher 
Temperaturerhöhung  eintreten  muss,  dass  das  Glühen  desselben  Drahtes 
unabhängig  von  den  Einzelbedingungen  der  Entladung  immer,  auch  bei 
verschieden  langen  Drähten,  eintritt,  wenn  das  Luftthermometer  gleiche 
Wärmemengen  anzeigt,  ebenso,  dass  die  zu  gleich  starkem  Glühen  ver- 


1)  RiegB,  Pogg.  Ann.  43,  82,  1838;  Reibungselektr.  1,  437  u.  f.  — 
8)  Snow  Harri»,  Phil.  Trans.  1834,  p.  228.  —  «)  Riesa,  Pogg.  Ann.  65,  481, 
1845;  Reibungselektr.  2,  115;  auch  Abb.  1,  104. 
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schieden  dicker  Drähte  erforderlichen  Ladungen  einer  Batterie  dem 
Quadrat  ihrer  Querschnitte  proportional  sind.  Um  Drähte  von  gleicher 
Dicke,  aber  yerschiedenem  Stoff  ztFm  Glühen  zu  bringen,  sind  cet.  par 
Ladungen  erforderlich,  welche  sich  verhalten  für 

Eisen    Neusilber    Platin    Palladium.  Messing    Silber    Kupfer 
wie  0,816         0,950  1  1,07  2,59  4,98         5,95 

Erglühten  die  Metalle  alle  bei  gleicher  Temperatur,  so  müssten  die 
im  Luftthermometer  beobachteten  Wärmemengen  bei  ihrem  Erglühen  den 
specifischen  Leitfähigkeiten  der  Drähte  und  ihren  speciiischen  Wärmen 
proportional  sein. 

Diese  Daten  haben  indess  nur  eine  sehr  beschränkte  Richtigkeit  ^),  253 
da  schon  weit  unter  der  Glühtemperatur  die  Drähte  durch  den  Batterie- 
strom mechanische  Yeränderungen  erfahren,  für  welche  eine  Arbeit  ver- 
braucht wird,  so  dass  die  Wärmeerzeugung  selbst  geringer  ist. 

Mit  zunehmender  Ladung  erhebt  sich  zuerst,  namentlich  über 
dünnen  Drahten,  eine  graue  Dampfwolke  von  Metalltheilchen ,  die  von 
ihrer  Oberfläche  abgerissen  sind,  während  sie  selbst  erschüttert  werden. 
Zuweilen  erscheinen  auch  an  den. Klemmen  an  ihren  End^n  Funken, 
namentlich  bei  schlecht  leitenden  harten  Drähten  von  Platin,  Palladium, 
Neusilber,  weniger  helle  an  solchen  von  Silber,  Messing,  gar  nicht  an 
Kupferdrähten.  Indess  sind  diese  Erscheinungen  ziemlich  veränderlich. 
Bei  weiterer  Steigerung  der  entladenen  Elektricitätsmengen  erleiden  die 
Dr&hte,  wenn  sie  nicht  straff  gespannt  sind,  nach  Riess  erst  eine,  dann 
mit  wachsender  Stärke  der  Entladung  immer  mehr  stumpfwinklige  Ein- 
biegungen von  etwa  110  Grad,  ^ind  die  Drähte  gespannt,  so  entstehen 
viele  kleine  Einbuchtungen  oder  die  Drähte  zerreissen ').  Durch  die 
Einbuchtungen  erscheinen  die  Drähte  nach  der  Entladung  kürzer,  auch 
wenn  sie  einerseits  befestigt,  andererseits  durch  ein  Gewicht  belastet 
sind.  Diese  nur  scheinbare  Verkürzung  eines  Eisendrahtes,  einer  Ciavier- 
saite, eines  Platindrahtes  kann  wohl  ^/]4  bis  Vi  4  seiner  Länge  betragen 
und  schwindet  bei  der  Geradrichtung  fast  vollständig  '). 

Wird  eine  Anzahl  gleicher  Drähte  parallel  neben  einander  aus- 
gespannt und  die  Entladung  hindurchgeleitet,  so  verbiegen  sich  die 
Drähte  alle  an  einander  correspondirenden  Stellen  *). 

Diese  Erscheinungen  dürften  von  oscillatorischen  Entladungen  her- 
rühren.    Siehe  im  Gapitel  Induction. 

Bei  noch  grösseren  Elektricitätsmengen  q  beginnt   der  Draht  zu  254 
glühen  (z.  B.  g  =  9),  er  glüht  darauf  roth  (q  =  10),  weiss  (q  =  11) 


')  Biess,  L  c.  —  *)  Solche  Verkürzungen  (aber  nicht  die  Einbiegungen) 
sind  schon  von  Kairne  und  van  Marum,  auch  E.  Becquerel  (Ann.  de 
Chim.  et  de  Phys.  71,  44,  1839)  beobachtet,  indess  irrthümlich  auf  Zunahme 
der  IHcke  geschoben  worden.  —  ^  Biess,  AbhandJ.  1,  193;  Berl.  Monatsber. 
1868-,   S.  657.   —  *)  Melsens,  Cougr^s  des  illectriciens.     Paris  1881,  p.  177. 
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und  zerreist  in  der  Mitte  (q  =  12)  oder  in  mehrere  Stücke  oder  wird 
Yöllig  in  einzelne  Partikelchen  zersplittert,  welche,  falls  der  Draht  aus 
einem  brennbaren  Metalle  besteht,  *an  der  Luft  zu  Oxyd  yerbrennen, 
sonst  aber,  wie  z.  B.  in  sehr  yerdünnt^r  Luft,  metallisch  bleiben  ^).  Legt 
man  oinen  solchen  Draht  in  etwa  3  bis  4  mm  Abstand  über  einen 
Papierbogen  und  zerstäubt  ihn  durch  einen  starken  Schlag,  so  erscheint 
das  Papier  darunter  mit  der  Farbe  des  Oxyds  gefärbt^),  und  zwar  oft 
mit  Querstreifen ,  die  den  Zerreissungsstellen  des  Drahtes  entsprechen  ^). 
Hält  man  die  Luft  ab,  indem  man  den  Draht  zwischen  zwei  durch  ein 
Gewicht  zusammengepressten  Papierbogdn  zersprengt,  so  sind  die  Fär- 
bungen die  der  Metalle,  namentlich  bei  Kupfer  und  Cadmium^). 

255  Legt  man  auf  eine 'Glasplatte  einen  Streifen  Blattgold  und  auf  das 

Goldblatt  eine  zweite  Glasplatte,  presst  Alles  zusammen ,  z.  B.  durch 
Eautschukbänder,  und  lässt  den  Schlag  der  Batterie  durch  das  Goldblatt 
hindurchgehen,  welches  dazu  auf  beiden  Seiten  über  die  Glasplatten 
hervorragt,  so  wird  es  zerstäubt  und  die  Glasplatten  werden  vergoldet  ^), 
oft  auch  mit  zersprengt.  —  Legt  man  auf  das  Goldblatt  auf  der  unteren 
Glasplatte  eine  Zeichnung  mit  durchlöcherten  oder  eingeschnittenen 
Umrissen,  bedeckt  sie  mit  einem  Papier  und  presst  zusammen,  so  ver- 
zeichnet beim  Durchgang  der  Etitladung  durch  das  Goldblatt  das  zer- 
stäubte Gold  das  Bild  der  Zeichnung  auf  dem  Papier^). 

Häufig  erscheinen  auf  der  Glasplatte  senkrecht  zur  Entladungs- 
richtung strahlige  Verästelungen,  ebenso  auf  einem  Papier,  auf  welchem 
ein  durch  die  Entladung  zerstäubter  Draht  liegt.  Auch  dies  dürfte  von 
oscillatorisohen  Entladungen  herrühren.' 

Umgiebt  man  einen  Draht  mit  einer  Glasröhre  und  untersucht  die 
einzelnen  Sprengstücke  nach  einer  Entladung,  so  erscheinen  sie  bei  vor- 
sichtiger Kegelung  der  Elektricitätsmengen  nicht  geschmolzen,  sondern 
scharf  zugespitzt,  und  der  Länge  nach  tfus  dem  Draht  herausgerissen. 
Bei  noch  mehr  gesteigerten  Entladungen  bezw.  grösseren  Stromdichtig- 
keiten schmelzen  die  Splitter,  längere  Stücke  des  Drahtes  sind  an  den 
Enden  zu  Kugeln  geschmolzen.  Zerreissen  die  Drähte  durch  den  Strom 
in  einzelne  Theile,  so  berühren  sich  dieselben  im  Moment  der  Trennung 
nur  an  sehr  kleinen  Stellen,  welche  schon  in  Folge  ihres  geringen  Quer- 
schnitts leicht  durch  den  Strom  sehr  stark  erhitzt  werden  und  schmelzen. 
—  So  kann  es  kommen,  dass  die  zum  Zersplittern  der  Drähte  erforder- 
lichen Elektricitätsmengen  q  nicht  viel  grösser  sind,  als  diejenigen,  durch 
welche  sie  ins  Glühen  gerathen. 


1)  Guyton  Morvaux,  Ann.  de  Chim.  69,  261,  1809;  Gilb.  Ann.  32,  52.— 
^)  van  Marum,  Beschreibung  einer  Elektrisirm.A8chine ,  1.  Forts.,  8.  26.  — 
*)  Biehe  auch  von  Obermeyer  (Photographien  der  zersprengten  Dr&hteJ, 
Wien.  Ber.  100  [2],  451,  1891 ;  Beibl.  16,  92.  —  «)  Riess,  Beibungselektr.  2, 
28.  —  ^)  Franklin,  Gedanken  und  Huthmaassungen ,  Philadelphia  1749, 
in  ^sämmtl.  Werke'',  deutsch  8.  108.  —  *)  Burat,  J.  de  Phys.  6,  20;  BeibLl, 
194,  1877. 
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Um   die  Temperatur  zu  bestimmen,  bei  der  ein  Draht  zersprengt  256 
wird,  schaltete  Ries 8  ^)  in  den  Schliessungskreis  ein  Luftthermometer 
ein,  brachte   in   dasselbe  einen  Platindraht  von  verschiedener  Länge  l 
und  berechnete  die  Temperaturerhöhung  T,  welche  er  durch  die  Einheit 
der  Ladung  erhielt. 

War  der  Draht  z.  B.  34  mm  lang ,  so  wurde  er  in  eine  durch  vier 
Flaschen  aufgehäufte  Elektricitätsmenge  38  oder  eine  Menge  42  in  fünf 
Flaschen  vollständig  zersprengt,  bezw.  geschmolzen.  Seine  Temperatur 
würde  sich  aber,  wenn  er  durch  den  Strom  allein  erwärmt  worden  wäre, 
nur  zu  211,8  bezw.  207^  ergeben.  Bei  anderen  Versuchen  wurde  diese 
Temperatur  zu  239,6  bis  245,2^  gefunden. 

Nach  Priestley')  wird  von  zwei  hinter  einander  in  den  Batterie- 
kreis eingeschalteten ,  verschieden  dicken  Drähten  der  dickere  schwerer 
zersprengt,  ebenso  werden  der  Reihe  nach  schwerer  zersprengt  Drähte 
von  £isen,  Messing,  Kupfer,  Silber,  Gold;  Zinn  ebenso  schwerer  als  Blei, 
welche  Reihe  der  der  zunehmendeif  Leitfähigkeiten  entspricht. 


Die  mechanische  Arbeit  bei  dem  Zersprengen  der  Drähte  bedingt  257 
eine  Verminderung  der  Wärmeerzeugung  in  dem  übrigen  Schliessungs- 
bogen.  Schaltet  man  daher  in  denselben  ein  Luflthermometer  und  einen 
dünnen  Draht  (z.  B.  einen  Platindraht  von  22,6  mm  Länge  und  0,5  mm 
Radius)  ein,  so  nimmt  mit  gesteigerter  Elektricitätsmenge  q  und  veränderter 
Flaschen  zahl  js  zuerst  die  Erwärmung  im  Luffcthermometer  entsprechend 
der  Formel  aq^Jz  zu;  dann  aber,  wenn  der  Draht  wärmer  wird  und  in 
Folge  dessen  schlechter  leitet,  namentlich  aber,  wenn  er  mechanisch 
verändert  wird,  nimmt  diese  Erwärmung  im  Verhältniss  zu  q^j z  ab,  so 
dass  für  a  ein  kleinerer  Werth  zu  setzen  ist;  zerreisst  der  Draht,  so 
wächst  a  wieder.     So  war  z.  B.  nach  Riess  (1*  <^*)  («s^  =  4): 


q         h      a        1,24        — 

q          9*      a        0,82  Draht  glühend 

6                1,00        — 

10                0,79  ebenso 

7                1,04  Einbiegung 

11                 0,75  weissglühend 

8               0,87  ebenso 

12                0,93  zerrissen. 

Da  die  mechanische  Wirkung  namentlich  bei  dünneren  Drähten  und 
Drähten  von  schlechter  leitenden  Stoffen  auftritt,  so  ist  bei  ihnen  die 
Verminderung  der  Erwärmung  besonders  bemerkbar  '). 


')  Riesa,  Pogg.  Ann.  65,  481, 1845;  Reibungselektr.  2,  30.  — -  ^^Priestley, 
Geschichte  der  Elektricität,  deutsch  1772,  S.  362,  486.  —  <)  Riess,  Abh.  1, 
114;  Berl.  Monatsber.  1856,  8.  241. 
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II.    Thermische  und  mechanische  Wirkungen  des 

galvanischen  Stromes. 

1.    Erwärmung  und  mechanische  Veränderung  der  homogenen 

Theile   des    Schliessungskreises. 

a)   Metallische  Leiter, 

<x)    Thermische  Wirkungen. 

258  Der  galvanische  Strom  erwärmt  die  Körper,  welche  er  durchfliesst, 
und  zwar  sowohl  die  festen  wie  die  flüssigen  Körper  ^).  Am  einfachsten 
ist  diese  Erscheinung  an  den  Leitern  zu  heohachten ,  welche  durch  den 
Strom  nicht  zersetzt  werden,  also  an  den  festen  metallischen  Körpern 
und  am  Quecksilber.  Verbindet  man  z.  B.  einen  Platindraht  von  etwa 
0,2  mm  Dicke  und  200  mm  Länge  mit  den  Polen  einer  aus  sechs  Gro ver- 
sehen Elementen  bestehenden  Säule,  so  geräth  er  in  lebhaftes  Glühen, 
welches  sich  bei  Anwendung  noch  stärkerer .  Ströme  selbst  bis  zur 
Schmelzutig  steigert. 

Indess  auch  für  sehr  schwache  Ströme  lässt  sich  die  erwärmende 
Eigenschaft  nachweisen,  wenn  man  sie  z.  B.  durch  die  Metallspirale 
eines  Bregue tischen  Metallthermometers  leitet,  oder  auch  den  vom 
Strome  durchflossenen  Draht  in  einem  Luftthermometer  ausspannt  oder 
ihn  mit  einem  an  der  Contactstelle  lackirten  Thermoelement  von  Wismuth 
und  Antimon  berührt,  welches  mit  einem  empfindlichen  Galvanometer 
verbunden  ist. 

Legt  man  an  verschiedene  Stellen  eines  vom  Strome  durchflossenen 
Drahtes  das  Thermoelement  in  ganz  gleicher  Weise  an,  so  ergiebt  sich, 
dass  der  Draht,  mit  Ausnahme  der  Enden,  wo  er  an  anderen  Leitern 
befestigt  ist,  in  seiner  ganzen  Länge  gleichmässig  durch  den 
galvanischen  Strom  erwärmt  wird. 

259  Schaltet  man  in  den  Kreis  desselben  Stromes  hinter  einander  ver- 
schieden dicke  Drähte  von  gleichem  Metall,  so  werden  die  dünneren,  trotz 
der  grösseren  Abkühlung  in  Folge  ihrer  gegen  ihre  Masse  verhältniss- 
mässig  grösseren  Oberfläche,  doch  stärker  erhitzt  und  gerathen  leichter 
ins  Glühen.  Bringt  man  gleich  dicke  Drähte  verschiedener  Metalle,  z.  B. 
Platin  und  Gold  oder  Gold  und  Silber,  Platin  und  Eisen,  Zink  und  Silber, 


^)  Erste  Versuche  von  Buntzen  (Beiträge  zu  einer  künftigen  Physiologie, 
Kopenhagen  1805)  und  Oersted  (Schweigg.  J.  20,  711,  1818),  in  Flüssigkeiten, 
welche  elektrolysirt  wurden. 
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hinter  einander  in  den  Stromkreis  und  steigert  allmählich  die  Intensität 
des  Stromes,  so  erglüht  der  zuerst  genannte  Draht  oder  verbrennt  zuerst, 
wenn  der  Versuch  im  lufterfoUten  Räume  angestellt  wird  und  der  Draht 
aus  einem  leicht  oxydirbaren  Metall  (z.  B.  Eisen,  Ziük)  besteht.  Diese 
Glüh-  und  Schmelzversuche  sind  in  grossem  Maassstabe  von  Children  ^) 
mit  einem  Wollaston^schen  Trogapparat*  von  ^1  Zellen  ausgeführt,  in 
denen  die  Zinkplatten  2,97  qm,  die  Kupferplatten  die  doppelte  Ober- 
flache hatten.  So  wurde  z.  B.  ein  259  cm  langer  und  2,8  mm  dicker 
Platindraht  bis  zum  Rothglühen  erhitzt. 

Nach  Davy')  werden  gleich  lange  und  dicke  Drähte  von  verschie- 
denem Metall  in  folgender  Reihenfolge  durch  denselben  Strom  stärker 
erhitzt:   Silber,  Kupfer,  Blei,  Gold,  Zink,  Zinn,  Platin,  Palladium,  Eisen. 

Hiemach  werden  also  wiederum  diejenigen  Drähte  stärker  erwärmt, 
welche  dem  galvanischen  Strome  einen  grösseren  Widerstand  dar- 
bieten. 


Um  die  Erwärmung  verschiedener  Drähte  durch  denselben  Strom  260 
zu  zeigen,  kann  man  sie  zwischen  Messingklemmen,  welche  auf  zwei 
verticale,  auf  einem  Brett  befestigte  Glasstäbe  a  und  h,  Fig.  39,  auf- 

FiR.  39. 


gekittet  sind,  hinter  einander  aufspannen  und  durch  die  Klemmschrauben 
e  und  d  den  Strom  einer  Säule  von  einigen  Bunsen^ sehen  Elementen 
unter  Einschaltung  eines  Rheostaten  hindurchleiten.  An  die  Drähte  klebt 
man  mittelst  einer  Wachs  -  Harzmischung  Glasperlen.  Steigert  man 
allmählich    die  Stromstärke  durch  Ausschaltung   einer  Drahtlänge  am 


Wilki 
Trans 


1)   Children,  Phil.  Trans.   1815,  2,   863;   GUb.   Ann.   52.  353;   s. 
Jnson,  Nicholflon's  J.  7,  206,  1804;  Gilb.  Ann.  19,  45.  —  2)  Da vy, 
k  1,  7,  1821;  Güb.  Ann.  71,  259. 
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Rheostaten , .  so  fallen  nach  einander  die  Perlen  Yon  den  immer  besser 
leitenden  Prähten  ab  ^). 

261  Die  Gesetze  der  Abhängigkeit  dieser  Erwärmung  von  der 

Intensität  der  angewandten  Ströme  und  der  Natur  der  Drähte  sind  zu- 
erst richtig  yon  Joule  erkannt  worden^). 

Joule  ^)  wand  einen  Draht  spiralförmig  um  eine  Glasröhre,  führte 
sein  eines  Ende  durch  die  Glasröhre  hindurch  und  senkte  die  ganze 
Vorrichtung  in  ein  Gefäss  voll  Wasser,  in  welches  ein  Quecksilbeiihermo- 
meter  tauchte.  Die  Enden  des  Drahtes  wurden  in  den  Kreis  des  Stromes 
einer  Säule  eingefügt,  welcher  zugleich  ein  Galvanometer  enthielt.  Wegen 
der  geringen  Leitfähigkeit  des  den  Draht  umgebenden  Wassers  konnte 
man  annehmen,  dass  der  Strom  ihn  allein  durchfloss,  und  bei  Beobachtung 
des  Ansteigens  des  Quecksilbers  im  Thermometer  die  in  ihm  in  einer 
gegebenen  Zeit  entwickelte  und  dem  Wasser  mitgetheilte  Wärmemenge 
bestimmen.  Bei  späteren  Versuchen  war  hierbei,  um  die  äussere  Ab- 
kühlung zn  vermindern,  das  Gefass  mit  einem  conaxialen  Geföss  von 
Weissblech  umgeben. 

Joule  untersuchte  so  Drähte  von  Kupfer  und  Eisen  von  yerschie- 
dener  Dicke.  Ebenso  bestimmte  er  die  Erwärmung  eines  in  einer  ge- 
bogenen'Glasröhre  befindlichen  Quecksilberfadens  unter  Anwendung  Ton 
Strömen  yon  verschiedener  Intensität.     Er  fand  dabei  folgendes  Gesetz: 

Die  in  den  Leitungsdrähten  in  gleichen  Zeiten  durch 
galvanische  Ströme  entwickelten  Wärmemengen  sind  dem 
Quadrat  der  Intensität  der  Ströme  und  dem  Leitungswider- 
stande  der  Drähte  direct  proportionaL 

Bezeichnet  I  die  Intensität  des  galvanischen  Stromes,  22,  Z,  62,  r  den 
Leitungswiderstaud ,  die  Länge,  den  Querschnitt  und  den  specifischen 
Widei*stand  des  Drahtes ,  W  die  durch  den  Strom  im  Draht  in  der  Zeit- 
einheit entwickelte  Wärmemenge,  so  ist 

Tr=  const  nR  =  const  Vlrjä, 

Die  durch  Ströme  von  gleicher  Intensität  in  Drähten  entwickelte 
Wärme  ist  also  ihrer  Länge  und  ihrem  specifischen  Widerstände  direct, 
ihrem  Querschnitt  umgekehrt  proportional. 

Man  nennt  dieses  Gesetz  nach  seinem  Entdecker  das  Joule'sche 
Gesetz. 

262  Joule  hatte  bei  seinen  Versuchen  die  Abkühlung  seines  Apparates 

durch  die  umgebende  Luft  nicht  völlig  vermieden.     Es  ist  daher  werth- 


1)  S.  auch  Obach,  Carl'«  Bep.  18,  651,  1882;  Beibl.  7,  302.  —  «)  Frühere, 
nicht  richtige  Annahmen  in  Betreff  dieser  Gesetze;  Ohm,  Kastner's  Arch.  16, 
1,  1829.  Fechner,  Lehrb.  S.  317,  1829.  De  la  Bive,  Ann.  de  Ohim.  et  de 
Phys.  42,  193,  1836.  Peltier,  Ann.  de  Ohim.  et  de  Phys.  63,  249.  Vorssel- 
mann  de  Heer,  Pogg.  Ann.  46,  519,  1830  u.  A.  —  ^)  Joule,  Phil.  Mag.  19, 
260,  1841. 
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▼oU,  dass  sein  Gesetz  durch  genauere  Yersucbe  von  E.  Becquerel, 
Lenz  und  Botto  bestätigt  worden  ist. 

£.  BecquereP)  wand  die  Drahte  spiralförmig  um  eine  aus  einem 
Glasstab  gebogene  Spirale,  welche  in  einem  aus  sehr  dünnem  Kupfer- 
blech  geformten  Würfel  von  2Yj  cm  Kante  befestigt  war.  Der  Würfel 
stand  auf  sehr  dünnen  Stützen  und  war  mit  Wasser  gefüllt,  dessen 
Temperatur  durch  ein  Thermometer  gemessen  wurde.  Durch  zwei,  in 
dünne  Glasröhren  eingelegte  Drähte  commnnicirten  die  Enden  der  Drähte 
im  Würfel  mit  den  Leitungsdrähten  einer  galvanischen  Säule,  deren 
Strom  zugleich  durch  ein  Voltameter  geleitet  wurde. 

Der  Würfel  nahm  bald  eine  .constante  höhere  Temperatur  an,  bei 
welcher  er  durch  Abgabe  nach  aussen  ebenso  viel  Wärme  yerlor,  wie 
ihm  durch  die  galvanische  Erwärmung  des  Drahtes  mitgetheilt  wurde. 
Der  Verlust  durch  die  Abgabe  nach  aussen  konnte  berechnet  werden, 
indem  man  die  Zeit  beobachtete,  in  welcher  der  Würfel  nach  dem'Oeffnen 
des  Stromes  sich  um  eine  bestimmte  Anzahl  Grade  abkühlte. 

Bei  Anwendung  zweier  Platinspiralen  von  0,85  und  0,44  m  Länge 
und  0,1  und  0,23mm  Dicke,  sowie  einer  Spirale  von  Kupferdraht  von 
0,936  m  Länge  und  0,45  mm  Dicke  fand  sich  das  Joule* sehe  Gesetz 
vollkommen  bestätigt,  indem  z.  B.  die  während  der  Zeit  der  Entwicke- 
lung  von  1  ccm  Knallgas  im  Voltameter  in  den  Drähten  erzeugten 
Wärmemengen  die  folgenden  waren: 

Dünner  Dicker  tt  ^r   ji    -ua. 

Platindraht  Platindraht  Kupferdraht 

Beobachtet  .....    3,143  0,1864  0,0340 

Berechnet 3,143  0,177  0,0387 

Hieraus  lässt  sich  berechnen,  dass  durch  einen  Strom,  welcher  in 
einer  gegebenen  Zeit  ein  Cubikcentimeter  Knallgas  entwickelt,  in  der- 
selben Zeit  in  einem  Platindraht  von  1  m  Länge  und  1  mm  Durchmesser 
eine  Wärmemenge  erzeugt  wird,  welche  0,019692  g  Wasser  um  l^C.  zu 
erwärmen  vermag. 

Lenz  ^  befestigte  ein  Pulverglas  (Fig.  40,  a.  f.  S.)  in  umgekehrter  Lage  263 
mittelst  seines  eingeschliffenen,  doppelt  durchbohrten  Glasstöpsels  B  auf 
einem  Brett.  In  die  Durchbohrungen  waren  zwei  dicke  Platindrähte  ein- 
gesetzt,  an  die  innerhalb  des  Glases  die  Enden  des  auf  seine  Erwärmung 
zu  untersuchenden,  spiralförmig  aufgewundenen  Drahtes  vermittelst 
angeschraubter  kegelförmiger  Platinaufsätze  angeklemmt  waren.  Ausser- 
halb waren  die  Platindrähte  ndt  den  Klemmschrauben  s  verbunden,  zu 
welchen  die  Leitungsdrähte  einer  galvanischen  Säule  führten,  deren  Strom 
durch  ein  graduirtes  Galvanometer  gemessen  wurde.  Durch  einen  in 
den  Stromkreis  eingeschalteten  Rheostaten  wurde  die  Intensität  während 


1)  £.  Becauerel,  Archives  3,  181,  1843;  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [3] 
9,  21,  1843.  —  *)  Lenz,  Pogg.  Ann.  61,  18,  1844. 
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der  Dauer  des  VerBUches  coDBtant  erhalten.  Das  PulverglaB  war  mit 
Alkohol  gefüllt,  deesen  Widerstand  so  bedeatend  ist,  dass  man  annehmen 
kann,  dass  der  Strom  sich  nur  durch  den  Draht  im  Apparate  fortpflanzt 
und  Bo  auch  nur  diesen  erwärmt.  Die  in  den  Stöpsel  des  Glases  ein- 
gekitteten Platindrähte  waren  so  dick,  dasg  ihre  Erwärmung  dnrch  den 
Strom  Ternachlässigt  werden  könnt«.  Bei  beständigem  Bewegen  des 
Apparates  wahrend  des  Hindurchleitens  des  Stromes  theiite  sich  die  im 
p>j_  ^Q  Draht    erzengte    Wärme    dem    umgebenden 

Alkohol  und  dem  darin  befindlichen  Thermo- 
meter /  mit. 

Tor  dem   Versuche  wurde  der  Apparat 
einige  Grade  unter  die  Temperatur  dor  nm- 
gehenden    Tiuft    abgekühlt,    and  der  Strom 
so  lange  hindurchgeleitet,  bis  er  aioh  ebenso 
viel  über  die  Temperatur  der  Lnft  erwärmt 
hatte.     Die  Zeiten  t,   in  denen  der  Apparat 
bei  verschieden    starken  Strömen    und  ver- 
schiedenen Drähten  um  gleichviel,    z.  B.  je 
um  fR.,  erwärmt  wurde,  waren  den  in  glei- 
chen Zeiten  entwickelten  Wärmemengen  W 
umgekehrt  proportional.     Ist  also  nach  dem 
Joule'  sehen  Gesetz    die    Wärmemenge   W 
dem  Leitungs  wider  stau  de  R  des  Drahtes  und  dem  Quadrat  der  Intensität  I 
des  Stromes  proportional,  so  müssen  die  Zeiten  t  hei  verschiedenen  Ver- 
hältnissen der  Versuche  dw  Gleichung  entsprechen : 
tI*B  —  consf. 
Diese  Beziehung  wird    durch  die  in  folgender  Tabelle  zusammen- 
gestellten Resultate  der  Versuche  von  Lenz  bestätigt: 


I 

X 

t 

tI*B 

NeusUber  I 

10,10 

35,15 

1,350 

484,0 

16,35 

36.20 

0,571 

480,5 

1^35 

36,H7 

0.529 

445,2 

20,85 

86,39 

0.300 

461,0 

Neurilber  11  '. 

15,35 

20,85 
20,85 
26,71 

2!,0B 
22,05 
22,62 
22,18 

0,»I7 
0.480 

0,457 
0,388 

464,9 

461,1 
451,4 
455,7 

Neusilber 

II 

26,71 

16,76 

0,384 

459,2 

Platin    . 

20,85 
28,71 

18,97 
19,24 

0,556 
0,324 

458,7 
444,7 

Eis^n.    ; 

33,0B 

9,37 

0,437 

448,0 

Kupfer   . 

26,71 

S3,0S 
40,12 
40,12 

5,22 
5,22 
5,23 
5,38 

1,299 
0,836 
0,576 
0,542 

484,2 
477,4 
484,8 
469,2 
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Als  EUnheit  der  Stromintensität  ist  ein  Strom  angenommen,  welcher 
in  einer  Stunde  41,16  com  Knallgas  bei  O^R.  und  760  mm  Barometer- 
stand entwickelt;  als  Einheit  des  Leitungswiderstandes  gilt  der  eines 
Kupferdrahtes  yon  6,368  Fuss  Länge  und  0,0336  engl.  Zoll  Durchmesser 
bei  150  R 

Annähemd  folgt  hieraus  nach  Lenz,  dass  ein  Strom  von  der  soeben 
definirten  Einheit  der  Intensität  in  dem  Kupferdraht  vom  Widerstände 
Eins  in  5,75  (soll  heissen  57,4)  Secunden  eine  Wärmemenge  entwickelt, 
die  lg  Wasser  um  l^R.  erwärmt. 

Botto^)  befestigte  die  beiden  Enden  eines  60  cm  langen  und  0,3  mm  264 
dicken  Platindrahtes  J9,  Fig.  41,  an  zwei  durch  einen  Kork  gesteckten 

g^g^  41  dicken  Messingstäben  a  und  b;  ein  dritter,    gleichfalls 

durch  den  Kork  gehender  längerer  Messingstab  c  hielt 
die  Mitte  des  Drahtes,  so  dass  seine  beiden  Hälften 
parallel  neben  einander  gespannt  waren.  Die  ganze 
Yorrichtung  war  in  eine  in  einem  Eiscalorimeter  befind- 
liche Glasröhre  eingesetzt.  Die  Pole  einer  Säule  von 
etwa  12  Orove' sehen  Elementen  wurden  entweder  mit 
a  und  l),  so  dass  der  Strom  durch  die  ganze  Länge  des 
Drahtes,  oder  mit  a  und  c  oder  h  und  c,  dass  er  nur 
durch  die  Hälfte  desselben,  oder  mit  a  und  h  einerseits 
und  mit  e  andererseits  verbunden,  dass  der  Strom  durch 
die  beiden  Hälften  des  Drahtes  in  gleicher  Richtung 
neben  einander  floss.  Die  Widerstände  verhielten  sich 
hierbei  wie  4:2:1.  Die  Intensität  des  Stromes  wurde 
durch  ein  Yoltameter  gemessen.  —  Die  in  gleichen  Zei- 
ten geschmolzene  Eismenge  entsprach  dem  Quadrat  der 
im  Yoltameter  entwickelten  Gasmenge  und  dem  jedes- 
maligen Widerstände  des  Platindrahtes. 

Weitere  Bestätigungen  des  Joule' sehen  Gesetzes  für 
.  Metalle  s.  Bd.  li  im  Cap.  Arbeitsleistungen  des  Stromes  ^). 

Ein  bequemerer  Apparat  zur  Anstellung  dieser  Yersuche  ist  der  265 
folgende.  In  die  weite  Oeffnung  eines  Pulverglases  von  etwa  60  cm, 
Höhe  wird  ein  Kautschukstöpsel  gesetzt,  durch  welchen  zwei  etwa  3  mm 
dicke  Silberdrähte  hindurchgehen,  die  oben  Klemmschrauben  tragen  und 
im  Glase  der  Länge  nach  aufgeschnitten  und  mit  Ueberfangsschrauben 
versehen  sind,  um  die  zu  erwärmendett  Drähte  einzuklemmen.  In  den 
Stöpsel  des  Glases  ist  ausserdem  eine  etwa  1  mm  weite  ^  verticale  oder 
horizontal  umgebogene  Glasröhre  oder  ein  Thermometer  eingesetzt.  Das 
Glas  wird  mit  Alkohol  gefüllt  3). 

1)  Botto,  Archiv,  de  riSlectr.  5,  1845.  —  >)  Siehe  daselbst  die  Bestim- 
mongen  von  Jahn  und  Dieterici.  —  f^^i°  ähnlicher,  aber  complicirterer 
Apparat  von  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  iS,  366,  1848. 
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266  Die  Wärmeentwickelung  in  einem  Drahte  ist  bei  gleicher  Strom- 
intensität von  der  elektromotorischen  Kraft  der  den  Strom  erregenden 
Kette  unabhängig.  Fügt  man  in  den  Schliessungskreis  eines  Gro ver- 
sehen oder  eines  Dani eil' sehen  Elementes  einen  dünnen  Draht  ein,  der 
in  einem  Luft*  oder  Weingeistthermometer  ausgespannt  ist,  und  macht 
durch  Einfügung  von  ^Tiderständen  die  Intensität  in  beiden  Stromes- 
kreisen gleich,  so  wird  auch  in  dem  Draht  im  Thermometer  in  gleichen 
Zeiten  eine  gleiche  Wärmemenge  entwickelt^). 

267  Die  Resultate  von  Lenz  ergeben,  dass  bei  stärkeren  Strömen  die 
in  der  Zeiteinheit  erzeugte  Wärme  gegen  die  aus  der  Joule 'sehen 
Formel  berechneten  Werthe  ein  wenig  zu  gross  ausfällt.  —  Dies  rührt 
davon  her,  dass  die  Drähte  bei  stärkerer  Erwärmung  dem  galvanischen 
Strome  einen  grösseren  Widerstand  darbieten  und  deshalb  bei  der  glei- 
chen Intensität  desselben  stärker  erhitzt  werden  als  vorher.  Dies  ist 
von  Romney  Robinson^)  durch  ausgedehnte  Yersuchsreihen  bestätigt 
worden.  Er  füllte  den  Lenz' sehen  Apparat  mit  Wasser,  trennte  die 
Drähte  indess  davon  durch  eine  über  sie  gestülpte,  mit  Luft  gefüllte  Glocke. 
Die  Wärmeabgabe  der  Drähte  wird  hierdurch  'geringer,  sie  nehmen  eine 

'  höhere  Temperatur  an,  werden  sogar  weissglühend ,  und  die  Ton  Lenz 
beobachteten  Abweichungen  vom  Joule 'sehen  Gesetz  treten  noch  stärker 
hervor.  Wurde  die  über  die  Drähte  gestülpte  Glocke  statt  mit  Luft  mit 
Wasser  gefüllt,  so  waren  bei  Strömen  von  gleicher  Intensität  die  Ab- 
weichungen geringer;  da  sich  die  Drähte  weniger  erwärmten  und  sich 
ihre  Leitungswiderstände  wenigfer  änderten. 

268  Während  die  in  den  Drähten  erzeugte  Wärmemenge  dem  Joule'- 
schen  Gesetze  folgt,  ist  die  Temperaturerhöhung  derselben  nicht 
nur  dem  Werthe  I^R  direct,  sondern  auch  noch  ihrer  specifischen  Wärme 
umgekehrt  proportional,  und  hängt  ausserdem  von  der  Wärmeabgabe 
der  Drähte  nach  aussen  ab. 

269  Diese  Temperaturen  sind  wiederholt  berechnet  worden,  namentlich 
in   technischem  Interesse.      Sie  bieten  indess   für   die  Elektricitätslehre 

•  nichts  Neues;  auch  sind  die  Bedingungen  besonders  der  Wärmeabgabe 
an  die  Umgebung  unsicher,  vorzüglich  bei  hohen  Temperaturen  und  in 
der  Luft.  Zudem  ist  die  Temperatur  im  Inneren  der  Drähte  eine  andere 
als  an  der  Oberfläche.  Sind  die  Drähte  mit  Seide  oder  Guttapercha  über- 
zogen, so  ändern  sich  die  Verhältnisse  noch  mehr. 

Wir  führen  deshalb  nur  eine  einfache  Berechnung  von  Dorn')  an. 
Ist  I  die  Stromstärke  in  Amperes,  {  die  Länge  des  Drahtes  in  Centi- 


^)  Foggendorff,  Pogg.  Ann.  73,  337,   1848  und  noch  einmal  Baoult, 
Oompi.  rend.  73,   949,   1871.  —  >)  Bobinson,  Trans.  Irish.  Acad.  [l]  22»  3 
}849.  --  ^  Dorn,  Ber.  über  die  ElektricitätsauBStellang  in  Hünchen  1882,  8. 15. 
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metem,  q  der  Qaerschnitt  in  Qasdratmillimetem,  Q  sein  specifischer  Wider- 
stand (Hg  =  1)^  80  ist  die  in  der  Minute  in  ihm  entwickelte  Wärme-  ' 
menge : 

T7=  P~  0,1 3703 gr-Cal 1) 

a 

Ist  h  die  äussere  Leitfähigkeit  des  Drahtes ,  d.  h.  die  yon  1  qcm 
Beiner  Oberfläche  an  die  um  1^  kältere  •  Umgebung  in  der  Minute  ab- 
gegebene  Wärmemenge,  ist  v  die  Temperatur  derselben,  u  die  des  Drahtes, 
r  sein  Radius  in  Millimetern,  so  ist  der  Wärmeverlust  in  der  Minute: 

(f?  — «)Ä.2«M0**gr-Cal 2) 

Wenn  der  Draht  eine  con staute  Temperatur  angenommen  bat,  so 
ist,  da  g  =  r'»  ist: 

(t;  —  it)  =  ^  0,069423  =  ^  4,350«  c!, 

wenn   nach    H.  Weber,    wie  für  Eisen,    h  =  0,01596  gesetzt  wird» 
Kittler  1)  setzt  für  Kupferdraht  (t?  — t«)  =  P/26r^,  da  die  obige 
Formel  zu  hohe  Werthe  gebe  2). 

Man  hat  versucht,  die  Erwärmung  eines  Drahtes  durch  einen  galya-  270 
nischen  Strom   zur  Messung  seiner  Intensität    zu    verwenden.      Diese 


1)  Kittler,  Wied.  Ann.  24,  604,  1885. 

')  Yergl.  eine  Berechnung  Von  H.  Streintz  über  die  Yertbellang  der 
Wärme  im  Inneren  des  Drahtes:  Pogg.  Ann.  160,  409,  1877.  Andere  Berech- 
nungen von: 

Bottomley,  Permanente  Temperatur  von  Stromesleitem  bei  Ober- 
flächenleitung und  Emission  (Proc.  Boy.  Soc.  37,  177,  1884).  Sir  William 
Thomson,  bei  Ableitung  durch  die  Enden  (ibid.  p.  187;  Beibl.  9,  51).  Die 
Drähte  wurden  auf  ihre  Widerstandsänderung  beim  Erwärmen  und  dadurch 
auf  ihre  (mittlere)  Temperatur  untersucht.  Der  Beihe  nach  kühlen  sich 
schwächer  ab  Drähte  mit  üeberzügen  von  Kienruss,  Baumwolle  und  Schellack, 
ohne  Ueberzug  von  polirtem  Kupfer,  Zinn,  Quecksilber;  indess  sind  die  Werthe 
wenig  verschieden ;  so  steigt  bei  Strömen  von  5  Amperes  die  Temperatur  von 
Kupferdrähten  von  0,81  mm  Durchmesser  in  den  verschiedenen  Fällen  von  11 
bis  auf  21  bis  22,5^. 

AI.  Pr^nyi,  J^stimmungsmethoden  der  Wärmeemission  und  Temperatur 
elektrischer  Leitungen.    Elektrotechn.  Zeitschr.  5,  321,  1884;  Beibl.  9,  185. 

E.  Oelschläger,  Temperaturerhöhung  eines  Drahtes  beim  Durchgang 
eines  starken  Stromes.    Elektrotechn.  Zeitschr.  6,  93,  1885;  Beibl.  9,  592. 

Tumlirz  und  Krug,  Aenderung  des  Widerstandes  galvanisch  glühender 
Drähte  von  begrenzter  Länge  an  verschiedenen  Stellen  mit  der  Stromstärke. 
Wien.  Ber.  95  [2],  1015,  1887;  Beibl.  11,  644. 

Cranz,  Ausdehnung  bei  Wechselströmen.  Schlömilch's  Zeitschr.  34,  92, 
1889;  Beibl.  13,  389. 

A.  £.  Kenelly,  Erwärmung  von  Gonductoren  durch  elektrische  Ströme; 
meist  technische  Versuche  und  Bechnungen  für  Drahtleitungen  in  Häusern 
nnd  in  freier  Luft.    Electrician  24,  142,  169,  194,  1889. 

Hc  Cowan,  Erwärmung  von  Leitern  durch  elektrische  Ströme  und 
Yertheüung  der  Elektricität  in  denselben.  Phil.  Mag.  [5]  31,  259,  1891;  Beibl. 
15,  584. 

Linde,  Temperaturbestimmung  eines  Drahtes  bei  Durchgang  eines  Stro- 
mes. Ezner's  Bep.  27,  401,  1891;  Beibl.  16,  80.  Cardani,  desgl.  N.  Gimento 
[3]  27,  245;  28,  10,  1890;  Beibl.  15,  195. 
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Methode  bietet  yor  den  übrigen  Mefismethoden  den  Yoriheil  dar,  dass 
'  man  durch  sie  auch  die  mittlere  Intensität  von  Strömen ,  welche  in 
schneller  Aufeinanderfolge  ihre  Richtung  ändern,  bestimmen  kann. 

Zuerst  hat  A.  de  la  Rive^)  die  Ströme  durch  die  Spirale  eines 
Bregue tischen  Metallthermometers  geleitet  und  die  Aenderung  des 
Standes  des  mit  derselben  verbundenen  Zeigers  beobachtet.  Freilich 
stellen  sich  hier  den  Messungen  Schwierigkeiten  entgegen,  da  man  nicht 
annehmen  darf,  dass  die  Spirale  in  allen  Theilen  gleich  stark  erwärmt 
wird.  Der  Strom  theilt  sich  nach  dem  Yerhaltniss  der  Leitfähigkeiten 
zwischen  den  verschiedenen  Metallen,  aus  denen  die  Spirale  besteht, 
und  erwärmt  dieselben  verschieden  stark.  Wenn  sich  nun  auch  bei 
ihrer  unmittelbaren  Berührung  die  Temperaturdifferenzen  zum  Theil 
ausgleichen,  so  geschieht  dies  doch  nie  vollständig,  da  der  Strom  stets 
von  Neuem  in  den  verschiedeneu  Metallen  ungleiche  Wärmemengen 
erzeugt.  Indess  sind  doch  die  Deformationen  der  Spirale  den  Temperatur- 
änderungen proportional ,  da  dieselben  für  jedes  der  Metalle  auch  unter 
sich  proportional  sind.  Versuche  von  Roiti')  bestätigen  dies.  —  In 
allen  Fällen  würde  man  zweckmässiger  das  Instrument  durch  Yerglei- 
chung  mit  einem  Galvanometer  graduiren. 

Auch  könnte  man  auch  das  freilich  unsichere  Luftthermometer') 
verwenden,  wenn  man  an  die  den  Draht  in  der  Glaskugel  haltenden 
Fassungen  beiderseits  Drahtklemmen  befestigt,  welche  die  Leitungsdrähte 
des  Stromes  aufnehmen.  Ebenso  Hesse  sich  der  von  Poggendorff 
(§.  265)  angegebene  Apparat  hierzu  benutzen^). 

271  Auf  anderem  Wege  hat  Hankel*).  diesen  Zweck  zu  erreichen  ver- 

sucht: Er  befestigt  in  der  Axe  eines  in  eine  Papphülle  eingeschlossenen 


^)  A.  de  la  Rive,  Trait^  2,  181;  Recherches  aur  r^leotricit^  voltaique  3, 
140,  1834;  Pogg.  Ann.  40,  365.  — -  »)  Roiti,  N.  Cim.  [3]  18,  5,  1885;  Beibl. 
9,  798.  —  8)  Ver0.  auch  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  52,  324,  1841.  —  *)  Ein 
ähnlicher  Apparat,  das  Thermorheometer,  ist  von  Jamin  beschrieben.  Compt. 
rend.  67,  35,  1868;  vergl.  auch  G.  Boxckhardt.  Carl's  Rep.  tt,  283,  1870.  — - 
^)  Hankel,  Pogg.  Ann.  75,  206,  1848.  Ein  ähnlicher  Apparat  von  Garde w, 
wo  der  in  einer  dünnen  Messingröhre  unten  befestigte,  0,064  mm  dicke  Platin- 
Silberdraht  oben  über  eine  Rolle  gelegt  ist  und  das  nach,  unten  gehende  Ende 
desselben  an  einer  Rolle  mit  Zeiger  befestigt  ist  (Wien.  Elektrotechu.  Zeitschr.  2, 
241,  1884;  Beibl.  8,  596;  s.  auch  Zickler,  Centi-albl.  f.  Elektr.  4,  500;  Beibl. 
11,  173).  —  Andere  Apparate  von  Sesemann,  bei  welchen  ein  Neusilberdraht 
um  das  cylindrisohe  G^fKss  des  einen  von  zwei  gleichen  Thermometern  gewun- 
den wird  (Elektrotechn.  Zeitschr.  9,  175,  1887;  Beibl.  11,  593);  Mayen ^on, 
wobei  die  Senkung  eines  horizontalen,  vom  Strome  durchflossenen  Drahtes  in 
der  Mitte  durch  einen  Faden  auf  eine  Rolle  mit  Zeiger  übertragen  wird  (Joum. 
de  Phys.  [2]  3,  393,  1884;  Beibl.  9,  57).  Mendenhall  leitet  einen  Draht  von 
oben  nach  unten  durch  ein  Thermometer  (Chem.  News  53,  293,  1886;  Beibl. 
16,  714;  Evershed  leitet  ihn  von  oben  nach  unten  unü  wieder  zurück  (Ohem. 
News  54,  60,  1886;  Beibl.  11,  103);  Perry  drillt  einen  an  beiden  iBnden 
befestigten  Streifen  aus  Platinsilberlegirung  in  der  Mitte  in  der  Rothgluth  durch 
eine  Zange,  und  befestigt  daselbst  nach  dem  Abkühlen  einen  Zeiger.  Beim 
Durchleiten  des  Stromes  dreht  sich  der  letztere.  Das  Instrument  reicht  bis  zu 
50  Volts  (Rep.  Bnt.  Assoc.  1884;  Beibl.  14,  56).  Evershed  haUe  früher  in 
ähnlicher  Weise  ein  Stahlband  verwendet  u.  s.  f. 
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Glasrohres  einen  yerticalen  Draht  mit  seinem  unteren  Ende  in  einer 
Klemme,  welche  durch  eineSchrauhe  gehohen  und  gesenkt  werden  kann, 
mit  seinem  oberen,  unter  Zwischenschaltung  einer  Klemme  an  dem  einen 
Ende  eines  um  die  Axe  leicht  beweglichen  Wagebalkens,  der  an  seinem 
anderen  Ende  ein  Gegengewicht  und  einen  Spiegel  trägt,  in  welchem 
mittelst  eines  Femrohrs  eine  Scala  beobachtet  wird.  BeiiA  Durchleiten 
eines  Stromes  dehnt  sich  der  Draht,  wie  an  der  Verschiebung  der  Spiegel- 
bilder der  Scala  zu  erkennen  ist. 

Besser  als  diese  Apparate,  bei  denen  die  W&rmeverluste  sehr 
schwer  zu  berechnen  sind,  eignet  .sich  zu  der  Messung  der  Intensität 
altemirender  Ströme  bei  gehöriger  Vorsicht  das  Elektrodynamometer 
oder  die  elektrodynamische  Wage  (vergl.  Tbl.  III). 

Steigert  man  die  Intensität  der  galvanischen  Ströme,  so  gerathen,  272 
wie  schon  erwähnt,  die  von  ihnen  «durchflossenen  Drähte  ins  Glühen. 

Um  das  Glühen  verschiedener  Drähte  durch  denselben  Strom  zu 
zeigen,  kann  man  den  §.  260  beschriebenen  Apparat  verwenden.  Bei 
allmählich  immer  stärkeren  Strömen  erglühen  zuerst  die  dünneren  und 
schlechter  leitenden  Drähte,  Platin  und  Eisen,  dann  die  dickeren,  besser 
leitenden.  Die  Drähte  glühen  hauptsächlich  in  der  Mitte,  da  die  Klemmen 
die  an  ihren  Enden  erzeugte  Wärme  ableiten.  Bei  sehr  kurzen  Drähten 
kann  sich  diese  Ableitung  bis  auf  ihre  Mitte  erstrecken,  so  dass  man 
dann  zur  Erzeugung  des  Glühens  sehr  starke  Ströme  anwenden  muss. 

Die  Gesetze  des  Glühens  sind  sehr  schwierig  auf  einfache  Principien  273 
zurückzuführen,  da  sich  mit  der  dabei  erfolgenden  bedeutenden  Tempe- 
raturerhöhung  sowohl    der    specifische  Widerstand  und    die    specifische 
Wärme,  als  auch  die  Wärmeabgabe  der  Drähte  nach  aussen  an  die  Luft 
und  durch  Strahlung  in  noch  unbekannten  Verhältnissen  ändern. 

Einige  Versuche  von  J.  Müller^)  ergeben: 

1.  Um  verschieden  lange  und  gleich  dicke  Drähte  desselben  Metalles 
auf  gleiche  Stufen  des  Glühens  zu  bringen,  sind  Ströme  von  gleicher  Inten- 
sität erforderlich. 

2.  Um  Drähte  von  verschiedener  Dicke  auf  gleichen  Grad  des 
Glühens  zu  bringen,  müssen  die  Stromintensitäten  den  Durchmessern  der 
Drähte  annähernd  proportional  sein. 

3.  Die  zu  gleich  starkem  Glühen  von  Drähten  von  1  mm  Dicke 
von  verschiedenem  Metall  erforderlichen  relativen  Stromintensitäten  sind: 

Glühen  Rothgltihen  Weiwglühen 

Platindraht 165  172  220 

Eisendraht 121  135  — 

Kupferdraht —  433  — 


*)  J.   Maller,  FortBchritte  der  Physik,  B.  384,  1849. 
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374  Geoauere  quaDtitative  UnterBUchangeD  über  dieielben  Erscheinaagen 

hat  Zöllner')  angestellt. 

Je  zwei  verachieden  dicke  Platindrähte  a  und  b,  Fig.  42,  worden 
in  einer  innen  weiss  angestrichenen  Holzkapsel  G  nahe  bei  einander  in 
horizontaler  Bichtung  ausgespannt.  Sie  waren  auf  der  einen  Seite  in 
einer  Metallklemme  d  befestigt,  auf  der  anderen  durch  zwei  von  einander 
iaolirte  Quecksilbern&pfchen  «und/ geleitet  und  ausserhalb  durch  Hetall- 
federn  pder  Gewichte  gespannt  erhalten. 

Der  Strom  einer  Bunsen'schen  Säule  wurde  durch  einen  Rheostaten' 
und  abwechselnd  dnrch  den  Flatindraht  a  oder  b  geleitet,  dann  durch 
ein  Spiegelgalvauometer. 

Die  llolzkapsel  war  auf  das-hintere  Ende  des  Ton  Zöllner  con- 
struirten  Photometers ,  Fig.  43 ,  aufgesetzt.  Das  Licht  der  glühenden 
Drfthteafiel  dnrch  eine  Blende  von  15mmOeffnnng  auf  eine  matte  Glas- 

Fig.  42. 


platte  b,  und  sodann  dprch  das  aus  einer  Sammellinse,  einem  Nicol'- 
Bcben  Prisma  n  und  einem  rothen  oder  grünen  Glase  bestehende  Ocular 
des  Pboloraetera  zum  Auge.  —  Durch  eine  seitliche  Oe£fnnng  c  des  Photo- 
metera  fiel  das  Licht  einer  constant  brennenden  Gasflamme  auf  eine 
matte  Glasplatte  d  und  dann  auf  einen  das  halbe  Gesichtsfeld  des  Photo- 
metera  erfüllenden  schwarzen  Spiegel  s,  von  wo  es  durch  die  Linae  l 
und  das  Nicol  n  des  Oculars  zum  Auge  reflectirt  wurde.  Durch  Drehen 
des  Oculara  wurde  das  Licht  der  Gasflamme  an  geschwächt,  dass  aeiae 
Intensität  dem  von  b  kommenden  Lichte  des  glühenden  Platindrabtes 
gleich  war.  Betragen  diese  Drehungen  des  Oculars  von  der  Stellung 
aus,  wo  das  vom  schwarzen  Spiegel  s  kommende  Licht  der  Gasflamme 
ausgelöscht  wird,  bei  zwei  glühenden  Drähten  reap.  et  und  ß,  so  ver- 
halten sich  die  Lichtintenaitäten  wie  $in'tt:Bin''ß. 

Nach  Messung  der  Helligkeit  des  Glühens  des  einen  Platindrabtes 
wurde  der  andere  in  die  Leitung  eingefügt  nnd  durch  Yeretellen  des 
Rheostaten  die  Intensität  des  Stromes  so  lange  geändert,  bis   sich  die 


>)  Zöllner,  Baieler  Terhandlmigen  [3j  2,  311, 
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gleiche  Helligkeit  wie  vorher  ergab.  Nach  jedem  Versuche  wur^e  der 
Plaündraht  aus  dem  Stromkreise  ansgeschaltet ,  durch  Verstellen  des 
Bheostaten  die  Intensität  des  Stromes  auf  die  frühere  gebracht,  \iad  auf 
diese  Weise  der  Widerstand  des  Drahtes  bestimmt. 

Nach  diesen  Versuchen  steigt  die  Helligkeit  der  Drähte  mit  wach- 
sender Intensität  der  durch  sie  geleiteten  Ströme  sehr  viel  schneller, 
als  die  nach  der  Formel  von  Joule  berechnete  Wärmeentwickelung,  und 

wächst  die  Lichtentwickelung  für  grüne 
Strahlen  schneller,  als  für  rothe. 

Bezeichnen  D  und  D|  die  Durchmesser 
der  eingeschalteten  Drähte ,  I  und  /^  die 
Intensitäten  der  zur  Erzeugung  gleicher 
Helligkeiten  in  beiden  Drähten  erforder- 
lichen Ströme,  so  war: 


Fig.  43. 


D 

D,     . 

D 

h 

mm 

mm 

0,1785 

0,0782 

2,282 

2,612 

0,1785 

0,1035 

1,725 

1,945 

0,1661 
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Die  Intensitäten  I  und  Jj  variirten 
etwa  zwischen  den  Werthen  145  und  170, 
wobei  die  Lichtentwiokelung  schon  im  , 
Verhältniss  von  301  zu  8830  für  das 
rothe,  von  78  zu  4333  für  das  grüne 
Licht  stieg. 

Damit  also  verschieden  dicke 

Platindrähte    gleiche    Gesammt- 

lichtmengen  ausstrahlen,  müssen 

die  Intensitäten  der  durch  sie  hindurchgeleiteten  Ströme 

ihren  Durchmessern  annähernd  proportional  sein. 

Dieses  Gesetz,  welches  wohl  nur  annähernd  richtig  ist,  lässt  sich  275 
unter  gewissen  Annahmen  folgendermaassen  ableiten: 

Nach  dem  Joule' sehen  Gesetze  sind  die  von  den  Strömen  1  und  Ji 
in  Dräh^n  vom  Durchmesser  D  und  I)^  in  einer  gegebenen  Zeit  er- 
zeugten Wärmemengen: 

P-  P 

■=r[c(mst  und  ^k  c(mst, 
D^  Dl 

Wir  wollen  annehmen,  dass  beide  Drähte  in  derselben  Zeit  an  die 
Umgebung,  deren  Temperatur  gleich  Null  sei,  Wärmemengen  abgeben, 
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welche  ihren  Oberflächen,  also  D  und  i)|   und  ihren  Temperaturen   T 

und  T\  proportional  sind.    Haben  die  Drähte  eine  couBtante  Temperatur 

angenommen,  so  muss  danach  sein 

72  72 

—  =  TT).  Cowsf    und    ^^  =  Tj  Di .  Cansi. 

Will  man  ferner  annehmen,  dass  die  von  der  gesammten  Ober- 
fläche der  Drähte  ausgestrahlte  Lichtmenge,  also  ihre  Helligkeit,  inner- 
halb sehr  enger  Grenzen  ihrer  Temperatur  und  ihrer  Oberfläche  pro- 
portional  ist,  so  muRS,    damit   beide   Drähte  gleiche  Helligkeit  zeigen, 

TB  =  Ti  Dl  seinv  d.  i. 

7  :  Ji  =  D  :  Dl 

sich  verhalten,  wie  es  die  Versuche  von  Zöllner  ergeben.  —  Sollte 
dieses  Gesetz,  wie  es  Müller,  freilich  nur  bei  der  Schätzung  mit  blossem 
Auge  gefunden,  für  die  Leuchtkräfte  der  Drähte,  d.  i.  für  die  von  der 
Einheit  ihrer  Oberfläche  ausgestrahlten  Lichtmengen  gelten,  so  müsste 
ihre  Wärmeabgabe  nach  aussen  von  ihrer  Oberfläche  unabhängig  sein'). 

Damit  verschieden  dicke  Drähte  eine  gleiche  Temperatur  haben,  muss. 
sich  hiemach  verhalten  P/  D^  -=  fi/  D^,  d.  h.es  muss  I  =  con8tIfl*  sein. 

Soll  der  Draht  gerade  schmelzen,  ist  nach  Preece*)  die  Stromstarke 
in  Amperes,  die  Dicke  in  Centimetern  gemessen,  so  ist  die  Constante  für 

Ca  AI  Pt    Neusilber   Platinoid   Eisen      Zinn    Zinn-Blei    Blei 

2886  1964  1299        1285  1201         788,0         455         859,5     ■     573,5 

t276  Bezeichnet  man   die  Intensität  eines  Stromes,  der  in  einer  Minute 

1  cdm  Knallgas  (von  0^0.  und  760  mm  Druck)  entwickelt,  mit  Eins,  so 
^      soll  sein,  damit  er   einen  Draht  vom  Durchmesser  Dmm  zum  Glühen 
erhitzt,  nach  J.  Müller') 

für  das  Rothglfthen  von  Eisendraht I  =  i>  .  185 

für  das  Rothglühen  von  Platindraht I  =  D  .  172 

für  das  Weissglüben  von  Platindraht    .   .    .    .    J  =  17 .  220 

Die  Anordnung  der  Säule  zur  Erzeugung  des  Maximums  des 
Glühens  ergiebt  sich  hieraus  unmittelbar*).  Ferner  folgt,  dass  bei  An- 
wendung einer  gegebenen  Säule  die  Glüherscheinung  mit  wachsender 
Dicke  des  Drahtes,  wobei  die  Stromintensität  zunimmt,  ein  Maximum 
erreicht  und  dann  bei  dickeren  Drähten  wieder  schwächer  wird  *). 

277  Zum  Zwecke  der  Beleuchtung  werden  in  den  Glühlampen  Kohlen- 

faden durch  den  galvanischen  Strom  zum  Glühen  gebracht.     Dieselben 

')  Vergl.  P^clct,  Nouveaux  documents  relatifs  au  chauffage.  Paris  1853, 
p.  146.  —  3)  Preece,  Proc.  Roy.  Soc.  36,  464;  43,  280,  1887;  Beibl.  9,  52; 
12t  481.  —  3)  Müller,  Lehrb.  7.  Aufl.,  8.  299,  1868;  Ber.  d.  naturf.  Ges.  zu 
Freibürg  im  Breisgau  0,  97,  1873.  —  *)  VergL  v.  Waltenhofen,  SitsBungsber. 
d.  k.  Böhm.  Ges.  d.  "Wiss.  1874,  8.  79.  —  *)  Die  weiteren  Data  haben  wesent- 
lich praktisches  Interesse.  Die  Einzelbedingungen  sind  sehr  coraplicirt,  so  dasfl 
man  sich  mit  empirisclien  Fonneln  behelfen  muss.  Siehe  auch  Tumlirz  und 
Krug,  Wien    Ber.  [2]  9Ü,  1007,  1888:  Beibl.  12,  538. 
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werden  ans  feinen  Streifen  yon  Bambusrohr  bezw.  Papier.  Pflanzen- 
fiden  u.  8.  f.  in  Form  tod  Hufeisen  (Lane-Fox,  Edison),  welche  tiuch 
an  ihrer  Biegung  einmal  spiratig  gewnnden  sind  (Swan),  oder  in  Form 
eines fxn  (Maxim)  n.  s.  f.  dnroh, Calciniren  in  einem  indifferenten  PniTer 
hei^estellt.  Die  Kohlenfäden  sind  in  eine  evacnirte  Glaskugel  einge- 
schlossen, aus  der  die  an  ihren  Enden  befestigten  Leitungsdrähte  heraus- 
ragen. 

Die  Angaben    in   Betrnff  der  dnrch    eine  bestimmte  Arbeit  zu  er- 

ziolenden  HeUigkeit,    des   Widerstandes    der  Kohlen  u.  s.  f.  gehen  sehr 

aus  einander.      Im  Allgemeinen  ist  bei  der  Stromintensität  I  innerhalb 

der  üblichen  Grenzen ,   so  lange  der  Widerstand  sich  mit  I  gleichmässig 

Fig.  44.  Fig.  45.  Fig.  43. 


ändert,  die  Helligkeit  L  =  KP,  oder  nach  Voit  proportional  der  dritten 
Potenz  der  verbrauchten  Energie.  Bei  höheren  Stromstärken  wächat  das 
Licht  schneller').  —  Die  weitere  Betrachtung  dieses  Gegenstandes  liegt 
ganz  aoBser  dem  Gebiete  des  vorliegenden  Werkes. 

Folgende  Erscheinungen   ergeben    sieh    aus    den   aufgestellten    Ge-  278 
setzen. 

Bringt  man  einen  längeren  Platin drnht  durch  einen  hindurch- 
gejeiteten  Strom  zum  schwacben  Glühen  und  kühlt  einen  Theil  desselben 
durch  aufgelegtes  Eis,  so  vermindert  sich  sein  Widerstand  daselbst,  die 
Intensität  des  Stromes  wächst,  und  der  nicht  gekühlte  Theil  des  Plntin- 
drahtes  erglüht  stärker  als  vorher. 

Erhitzt  man  umgekehrt  einen  Theil  des  schwach  glühenden  Drahtes 
durch  eine  Weingeistlampe ,  so  wächst  sein  Widerstand,  die  Intensität 
des  Stromes  vermindert  sich  und  der  Draht  hört  an  den  nicht  erwärmten 
Stellen  auf  zu  glühen*). 

■)  Kittler,  Abney,  PvL'c^oe,  s.  Rep.  Brit.  Absijc.  1884,  p.  654;  Beibl.  9, 
w«;  Bucb  Voit,  R.  namentliclidie  ausführliche  Bebandiung  von  Fr.  Weber. 
Beritlit  über  die  Verbandlungen  des  Elektrikercongrenses  zu  Frankfurt  j».  M. 
1891,  'i,  49,  —  *)  Davy,  Phil.  Trana.  1821,  2,  430;  Gilb.  Ann.  71,  31fl. 
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279  Vom  wesentlichsten  Einflass  auf  die  Erscheinung  des  Glühens  ist 

die  Abkühlung  durch  Wärmeabgabe  an  das  umgebende  Medium.  So 
glüht  durch  den  gleichen  Strom  ein  runder  Draht  viel  lebhafter,  als  ein 
platt  gewalzter,  da  letzterer  bei  gleichem  Qaerschnitt  der  abkühlenden 
Umgebung  eine  viel  grössere  Oberfläche  darbietet. 

Ans  demselben  Grunde  erglüht  ein  Platindraht,  welchen  man  in 
einar  Glasröhre  zwischen  zwei  luftdicht  aufgekitteten  Messingfassungen 
auagespannt  und  durch  einen  hindurohgeleiteten  Strom  zum  schwachen 
Glühen  gebracht  hat,  viel  lebhafter  beim  Auspumpen  der  Luft  aus  der 
Röhre,  da  er  jetzt  wesentlich  nur  durch  die  Strahlung,  viel  weniger 
durch  directe  Abgabe  an  das  umgebende  Medium  Wärme  verliert  0« 

Ebenso  vermag  ein  Strom,  welcher  einen  in  Luft  ausgespannten 
Draht  zum  Sclimelzen  erhitzt,  ihn  in  Aether  nur  zum  Rothglühen,  in 
Oel  und  Wasser  gar  nicht  zum  Glühen  zu  bringen,  da  die  Flüssigkeiten 
ihm  mehr  Wärme  entziehen,  als  die  Luft^). 

Auch  in  Wasserstoffgas  erkaltet  ein  glühender  Körper  viel  schneller, 
als  in  der  Luft.  Stülpt  man  daher  über  einen  in  der  Luft  galvanisch 
glühenden  Platindraht  eine  mit  Wasserstoffgas  gefüllte  Glocke,  so  erlischt 
sein  Licht'). 

jlSO  In  ähnlicher  Weise  schaltete  Grove^)  in  den  Stromkreis  einer  Säule 

ein  Yoltameter  und  einen  Platindraht  ein,  welchen  er  nach  einander  mit 
verschiedenen  Gasen  umgab.  Wegen  der  ungleich  starken  Abkühlung 
durch  dieselben  erreichte  der  Draht  in  ihnen  verschiedene  Grade  des 
Glühens  und  leistete  so  dem  Strome  verschieden  starke  Widerstände. 
Deshalb  änderte  sich  die  in  einer  Minute  im  Yoltameter  entwickelte 
relative  Gasmenge.     Sie  betrug  z.  B.  bei  einem  Draht  in: 

Cub.-Zoll  Cub.-Zoll 

Wasnemtoff 7,7  Luft  von  2  Atm.  Druck  ...    6,5 

Oelbildendem  Gas 7,0  StickstofT 6,4 

Kohlenoxyd * 6,6  Luft  von  1  Atro.  Druck  .    .    .    6,3 

KohlenRäure 6,6  Luft,  verdünnt 6,4 

Sauerüiofr 1    .    6,5  Chlor 6,1 

Bei  anderen  Versuchen  befestigte  Grove  in  zwei  gleichen  Glas- 
röhren von  1,5"  (3,8  cm)  Länge  und  0,3"  (7,6  mm)  Durchmesser,  Fig.  47, 
zwei  ganz  gleiche  Spiralen  vo%  3,7"  (9,4  cm)  langen  und  ^/^q"  (0,3  mm) 
dicken  Platindrähten.  Die  Platindrähte  waren  mit  ihren  Enden  an  dicke 
Kupferdrähte  gelöthet,  welche  durch  die  die  Enden  der  Röhren  schliessen- 
den  Korke  in  letztere  gerade  hineinragten.  Das  eine  Rohr  wurde  mit 
Wasserstoff,  das  andere  nach  einander  mit  verschiedenen  Gasen  gefüllt, 
und  beide  in  Kästen  A  und  B  gelegt,  deren  jeder  mit  3  Unzen  (etwa 


1)  De  la  Rive,  Traite  d'l:iectricit6  2,  186,  1856.  —  «)  Davy,  1.  c.  — 
»)  Grove,  PhU.  Mag.  27,  445,  1845.  —  *)  Grove,  Phil.  Trans.  1847,  1,  2; 
Pogg.  Ann.  71,  194:  Phil.  Mag.  35,  114,  1849;  Pogg.  Ann.  78,  366. 
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100g)  Wasser  gefüllt  war.     Der  Strom  einer  Grove'schen  Säule  wurde 
durch  beide,  hinter  einander  verbundene  Platindrähte  geleitet,  und  das 

Ansteigen    der   Tempe- 
^^'  *^-  '  ratur    des    Wassera    in 

B  y  den  Gefassen  A  und  B 

nach  Verlauf  von  fünf 
Minuten  durch  einge- 
senkte Thermometer  be- 
obachtet. 

Während  die  Tempe- 
ratur des  Wassers,  wel- 
ches die  mit  Wasserstoff 
gefüllte  Röhre  umgab,  von  60^  F.  bis  69,5^  F.  stieg,  erhob  sich  die 
Temperatur  des  Wassers  um  die  andere  Röhre  verschieden  weit,  z.  B.  als 
sie  mit  Kohlensäure  gefüllt  war,  bis  etwa  80^  u.  s.  f.  Bezeichnet  man 
die  bei  der  Füllung  mit  Wasserstoff  hierbei  an  das  Wasser  abgegebene 
Wärmemenge  mit  Eins,  so  betrug  sie  bei 

H  C2H4  COa  O  N 

1  1,57  1,90  2,10  2,20 

Dabei  erglühte  der  Draht  im  Sauerstoff  lebhaft,  während  der  gleich- 
zeitig in  den  Stromkreis  eingeschlossene,  in  Wasserstoff  liegende  Draht 
dunkel  blieb. 

Wurden  die  Drähte  in  verschiedene  Flüssigkeiten  getaucht,  so  stiegen 
die  Temperaturen  von  15,5^  in  gleichen  Zeiten^)  auf: 

Schwefel- 
in Wasser     Terpentinöl  kohlenstoff  Olivenöl  Naphta 

68,5  bis  70,5  88  87,1  85  78,8 

Alkohol  (spec.  Gew.  0,84)  Aether 

77  76,1^. 

Schon  Poggendorff)  hat    angedeutet,    dass  dieses  verschiedene  281 
Verbalten  daher  rührt,   dass  sich  glühende  Körper,  wie  Dulong  und 
Petit  beobachteten,    in  verschiedenen    Gasen    verschieden    schnell   ab- 
kühlen.    Clausius^)  hat  dann  eine  vollständige  Erklärung  der  Erschei- 
nung gegeben. 

Annähernd  kann  man  den  Leitungs widerstand  R  eines  Platin- 
drahtes für  Temperaturen  t  zwischen  125  und  250^  durch  die  Formel 

B  =  Bo(l  +  at\ 

also  die  durch  einen  Strom  von  der  Intensität  I  in  ihm  erzeugte  Wärme 

W=ARo(l  -I-  at)P I) 

setzen,  wo  A  eine  Constante  ist. 


*)  Orovc,  1.  c.  —  *)  Aehnliche  Versuche  von  Andrews,  Proceed.  Iriah 
Aeademy  1840,  2,  465.  —  »)  Poggendorff,  Pogg.Ann.  71,  197,  1847,  Anm. — 
*)  Clausius,  Pogg.  Ann.  87,  501,  1862. 
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Hätte  das  Wasser  bei  den  Versuchen  von  Grove  constant  die  Tem- 
peratur 0  gehabt,  so  wäre  nach  der  Formel  von  Du  Long  und  Petit 
die  an  dasselbe  durch  den  glühenden  Draht  abgegebene  Wärme  Wi 
gewesen 

•       Wi  =  [m(lfi071^—l)  +  nt^^^^]K      ....     II) 

Der  Werth  m  (1,0077* —  1)  entspricht  der  vom  Draht  ausgestrahlten 
Wärme.  Nimmt  man  den  Coefficienten  der  Ausstrahlung  des  von 
Du  long  benutzten,  mit  Silber  bedeckten  Quecksilberthermometers  gleich 
dem  des  Platins,  so  ist  w  =  0,357.  —  n  ist  die  Abgabe  der  Wärme  an 
das  umgebende  Gas  und  varürt  für  die  verschiedenen  Gase.  Bei  einem 
Druck  von  1  Atmosphäre  ist  n  für 

Kohlensäure  Luft  Oelbildeudes  Gas    WasserstGif 

n         =  0,00787  0,00811  0,01088  0,0280 

n/m  =  0,0220  0,0227  0,0305  0,0784 

K  ist  ein  von  der  Gestalt  des  Körpers  abhängiger  Cogfficient.  Ist 
die  Temperatur  des  glühenden  Drahtes  constant  geworden,  so  muss 
W  =  Wi  sein,  und  wenn  ARoP/Km  =  C  ist: 

C(l  +  «0—1,0077*  -f  l  —  -t^i^  =  ü  .     .     .     .     III) 

m 

Je  grösser  also  n/m,  desto  kleiner  muss  t  und  auch  Ti^  sein.  In 
Wasserstoff  wird  der  Draht  also  lange  nicht  so  heiss  und  giebt  weniger 
Wärme  an  das  umgebende  Wasser  ab,  als  z.  B.  in  Luft. 

Nimmt  man  beispielsweise  nach  Lenz  für  die  Temperatur  des 
Drahtes  in  Luft  t  =  300^,  a  =  0,0023,  so  erhält  man  aus  der  Formel  III 
C  =  20,54.  Setzt  man  dies  wiederum  in  die  Formel  III  ein,  und  den 
Werth  n/m  für  Wasserstoff  au  die  Stelle  desselben  Werthes  für  Luft, 
so  erhält  man  die  Temperatur  des  Drahtes  ^=:  105",  und  die  abgegebenen 
Wärmemengen    TTl»  und  Wel^  für  Luft  und  Wasserstoff  verhalten  sich 

Wl«:  Wki=  1,69:1,24. 

282  Aendert  mau  die  Länge   des   in    dem  abkühlenden  Gase  liegenden 

Drahtes  so  lange  ab,  bis  sein  Widerstand  ebenso  gross  ist,  wie  vor- 
her in  einem  anderen  Gase,  so  giebt  er  auch  an 'das  umgebende 
Wasser  dieselbe  Wärmemenge  ab.  Dies  hat  Viard*)  gezeigt,  indem 
er  den  Strom  einer  constanten  Säule  neben  einander  durch  einen  Rheo- 
staten  und  durch  einen  in  einem  verticalen  Kupfercylinder  spiralförmig 
aufgewickelten  Platindraht  leitete.  Der  Kupfercylinder  befand  sich  in 
einem  Wasserbade  und  konnte  mit  verschiedenen  Gasen  gefüllt  werden. 
Die  beiden  durch  die  Zweige  der  licitung  gehenden  Theile  des  Stromes 
(oder  auch  von  dem  durch  den  Platindraht  gehenden  nur  ein  abgezweigter 
kleinerer  Theil)  wurden  in  entgegengesetzter  Richtung  durch  die  zwei 
Drahtwindungen  eines  Differentialgalvanometers  geleitet  und  durch  Ver- 


^)  Viard,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phya.  [3]  43,  304,  1855. 
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ändern  derL&nge  des  Plaiindrahtes  die  Nadel  desselben  auf  Null  zurück- 
geführt. Bei  Anwendung  verschiedener  Gase  erwärmte  sich  hierbei  das 
den  Kupfercylinder  umgebende  Wasser  gleich  stark. 

Die  abwechselnde   Wärmeerzeugung   in    einem    von    einem    unter-  283 
brochenen  Strome  durchflossenen  Draht,  welche  zugleich  eine  abwechselnde 
Ausdehnung  desselben  bedingt,  kann  zu  einer  Tonerregung  Veranlassung 
geben,  wie  P  r  e  e  c  e  ^  gezeigt  hat.  « 

Drähte  wurden  in  horizontaler  Lage  am  einen  Ende  in  eine  Klemme, 
am  anderen  in  der  Mitte  einer  dünnen  Papier-  oder  Eisenplatte  ber 
festigt  und  ein  intermittirender  Strom  von  sechs  Chromsäureelementen 
mittelst  eines  Mikrophonzeichengebers  hindurchgeleitet.  Dabei  tönte 
ein  Platindraht  Ton  15  cm  Länge  und  0,75  mm  Durchmesser  sehr  deutlich, 
wenn  man  in  den  Zeichengeber  sprach.  Der  Draht  ist  also  für  die 
Aenderung  der  Ströme,  bei  der  sich  durch  Aenderung  seiner  Erwärmung 
seine  Länge  ändeii,  sehr  empfindlich.  Die  beste  Wirkung  gaben  Drähte 
von  0,25  mm  Durchmesser.  Der  Reihenfolge  nach  immer  schwächer 
wirken  Drähte  von  Platin,  Aluminium,  Palladium,  Eisen,  Kupfer,  Silber, 
Gold.  Eine  stärkere  Spannung  der  Drähte  ändert  die  Wirkung  nicht, 
wenn  sie  überhaupt  genügend  gespannt  sind.  Gold  vermag  die  dazu 
erforderliche  Spannung  kaum  auszuhalten.  Dünne  Kohlenstäbe  von  0,6  mm 
Durchmesser  gaben  keine  Wirkung.  Zischlaute  konnten  nicht  reprodu- 
cirt  werden.  Ein  dicker  und  kurzer  Palladiumdraht,  welcher  von  dem 
Strome  zur  dunklen  Rothgluth  erhitzt  war,  glühte  dhhei  hell  auf*). 


*)  Preece,  Proceed.  Boy.  Soc.  Lond.  30,  408,  1880;  Beibl.  4,  678;  auch 
Chrystal,  Proc  Roy.  Soc.  Edinburg  1879/80,  p.  682,  707;  Beibl.  5,  70.  — 
2)  Zum  Theil  können  diese  Wirkungen  auch  durch  die  abwechselnd  gerichtete 
Ablenkung  des  Drahtes  durch  erdmagnetische  Einflüsse  bedingt  sein,  wenn 
auch  in  geringerem  Grade.  Wird  der  Draht  zwischen  die  Pole  eines  starken 
Magneten  gebracht,  so  kann  dies  in  noch  höherem  Grade  eintreten.  Ein 
Eisendraht  im  „Drahttelephon"  giebt  beim  Durchleiten  eines  durch  eine 
Stimmgabel  »unterbrochenen  Stromes  einen  zischenden  Ton.  Wird  der  Draht 
theilweise  erhitzt,  so  wird  der  Ton  stärker,  bis  der  Draht  rotliglühend  wird,  dann 
ninmit  er  ab.  Kühlt  sich  der  Draht  ab,  so  steigt  der  Ton  wieder  und  nimmt 
dann  ab.  Weil  das  Anschwellen  der  Töne  schon  bei  niederen  Temperaturen 
stattfindet,  hält  Chrystal  die  Aenderung  der  Elasticität  durch  die  Erwärmung 
nicht  für  die  Ursache  der  Erscheinung.  Auch  die  Aenderung  des  Widerstandes 
scheint  sie  nicht  zu  bedingen,  da  sich  kein  Maidmum  desselben  innerhalb  der 
Versuchsgrenzen  herausstellte.  Wesentlich  scheint  die  Aenderung  des  Mag- 
netismus durch  die  Erwärmung  zu  sein.  So  wird  beim  Ei«wärmen  eines  an- 
gelassenen Stabldrahtes  erst  der  permanente  Magnetismus  des  Stahles  ver- 
nichtet, das  Tönen  nimmt  ab;  bei  höherer  Temperatur  wächst  die  temporäre 
Magnetisirbarkeit  bis  zur  Bothgluth,  nimmt  dann  wieder»  ab,  und  entsprechend 
ändert  sich  die  Stärke  des  Tönens. 

Ein  Claviersaitendraht  tönte  zuerst  nicht,  wohl  aber  bei  longitudinaler 
Magnetisirung.  Beim  Eiwärmen  nahm  der  Ton  ab,  sodann  stieg  er,  um  nach- 
her wieder  abzunehmen  und  umgekehrt  beim  Abkühlen;  was  auch  für  obige 
Erklärung  spricht. 

Ein  Nickelstab  (3  cm  lang,  2  cm  breit,  0,6  cm  dick)  verhielt  sich  ähnlich. 
Er  gab  för  sich  nur  einen  schwachen  Ton,  wohl  aber  nach  longitudinaler 
Magnetisirung;   bei  350  bis  400^  verlor  er  seine  Magnetisirbarkeit  und  seine 
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284  Bei  Verauchen  Ton  Fergason^  wurden  Platindrähie  auf  beiden 
Seiten  der  Membran  ausgespannt.  Der  Ton  ist  etwas  st&rker,  wenn  der 
Strom  durch  beide  geht.  Geht  er  durch  die  Membran,  so  ist  der  Ton 
noch  staiker.  Wird  nur  der  eine  Draht  beUistet,  der  andere  nicht,  so 
ist  der  Strom  ebenfalls  starker,  wie  bei  der  Belastung  nur  eines  Drahtes. 
Beim  Abkühlen  der  Drähte  in  Eis  ändert  sich  das  Tönen  nicht.  Beim 
Erhitzen  im  Bunsenbrenner  wird  das  Tönen  im  Platin  und  Eisen  bis 
gerade  zum  sichtbaren  Erglühen  stärker,  bei  noch  weiterem  Erhitzen 
bleibt  es  im  Platin  unrerändert  und  nimmt  im  Eisen  (wohl  bei  der  kri- 
tischen Temperatur)  ab. 

Am  «Th  er  mophon  **  kann  man  auch  aus  einer  Glasröhre  construiren. 
Durch  den  das  eine  Ende  derselben  abschliessenden  Kork  sind  zwei 
ungleich  lange  Drähte  in  das  Innere  geführt,  zwischen  denen  eine  etwa 
&  cn  iMiga  Spirale  von  möglichst  dünnem  Platindraht  eingeschaltet  ist, 
durdi  welche  intermittirende  Ströme  geleitet  werden.  Das  andere  Ende 
der  Röhre  ist  mit  einem  Schallbecher  versehen  ^).        » 

285  Leitet  man  einen  starken  Strom  durch  einen  etwa  70  cm  langen, 
horizontalen  Platindraht  und  unterbricht  ihn  durch  einen  Foucault^- 
sehen  Stromunterbrecher,  so  geräth  wiederum  der  Draht  in  Folge  seiner 
abwechselnden  Erwärmung  und  Ausdehnung  in  Longitudinalschwingungen. 
Dabei  können  auch,  offenbar  in  Folge  von  Ungleichheiten  im  Querschnitt, 
z.  B.  durch  stärkere  Abkühlung  des  unteren  Theiles  des  horizontal  aus- 
gespannten Drahtes  durch  Luftströme,  stehende  Transversalschwingungen 
mit  einem  oder  mehreren  Schwingungsknoten  auftreten  '). 

ß)    Mechanische  Wirkungen. 

286  Wie  bei  der  Entladung  der  Batterie  neben  den  thermischen  noch 
mechanische  Wirkungen  auftreten,  so  hat  man  ähnliche  Erscheinungen 
auch  beim  Durchleiten  des  galvanischen  Stromes  durch  Drähte  beob- 
achten zu  können  geglaubt,  welche  aber  wohl  meist  mit  der  Wasser- 
erzeugung in  nahem  Zusammenhang  stehen. 

Fähigkeit  zu  tönen.  Wurde  der  Sti'om  um  zwei  flache  Eiseustückef  zwischexi 
denen  der  Niekelstab  sich  befand,  wie  um  einen  Elektromagnet,  herumgeleitet, 
so  hörte  man  ebenfalls  bei  Unterbrechung  des  Stromes  einen  Ton;  ebenso  wenn 
der  Nickelstab  durch  eine  Uhrfeder  ersetzt  wurde.  Ein  Kobaltstab  giebt  auch 
erst  nach  longitudinaler  Magnetisirunf^  einen  sehr  schwachen  Ton,  der  beim 
Erwärmen  erst  abnimmt,  fast  bis  zu  Null,  und  dann  bis  zur  Bothgluth  steigt, 
ohne  ein  Maximum  zu  erreichen. 

Zuweilen  hört  man  bei  der  Abkühlung  nach  der  Periode  des  schwächsten 
Tönens  starke,  lange  dauernde,  bei  weiterer  Temperaturemiedrigung  ver- 
schwindende Schläge,  die  wohl  von  Interferenzen  zweier  Töne  herrt&ren. 

Bei  Stahl  coincidirt  die  Temperatur  des  Nichttönens  mit  der  des  neutralen 
Punktes  einet  Thermoelementes  Stahl  -  Iridium.  —  Weitere  Untersuchungen 
sind  wohl  wünschenswerth. 

0  Ferguson,  Proc.  Rov.  Soc.  Bdinb.  10,  70ü,  1879/80;  Beibl.  5,  217.  — 
*)  Freece,  Bingl.  Joum.  253,  200,  1884;  Beibl.  8,  720.  —  ^)  Argyropuloa, 
Wied.  Ann.  41,  503,  1890. 
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So  hat  Peltier^)  beobachtet,  dass  Drähte  von  Kupfer  und  Messing, 
wenn  sie  lange  Zeit  galvanische  Ströme  geleitet  hatten,  auch  wenn  sie 
dabei  nicht  direct  den  Einflüssen  der  Atmosphäre  ausgesetzt  waren, 
spröde  und  bruchig  geworden  waren« 

Dufour^)  leitete  während  längerer  Zeiten  ^  den  Strom  eines 
Bansen 'sehen  Elementes  durch  Eiden-  und  Kupferdrähte  Ton  yerschie- 
dener  Dicke  D  und  verglich  die  zum  Zerreissen  derselben  erforderlichen 
Gewichte  G  in  Kilogrammen  mit  den  Gewichten  Gtq,  welche  zum  Zer- 
reissen gleicher,  nicht  dem  Strome  ausgesetzter  Drähte  nöthig  waren. 

Es  ergab  sich  im  Mittel: 

D  Qq  O  » 

Versilberter  Kupferdraht 0,256  mm  6,29  5,98  4  Tage 

Kupferdraht 0,256    „  6,29  5,34  I9V4,, 

,248    ,  2,544  2,583         4 

,248    „  2,544  2,898  I9V4 


EiBendraht |  l*"^    "  '*''^'        " —        '     " 

l  0' 


Hiernach  würde  die  Festigkeit  des  Kupferdrahtes  durch  längere 
Einwirkung  des  Stromes  allmählich  abnehmen,  die  des  Eisendrahtes  zu- 
nehmen. 

In  ähnlicher  Weise  wird  namentlich  der  dünne  Draht  von  Inductions- 
spiralen  nach  längerem  Gebrauche  brüchig. 

Es  ist  indess  sehr  wohl  möglich,  dass  die  geringen  Erschütterungen, 
welche  die  Drähte  während  ihrer  Aufhängung  erleiden,  und  ihre  Er- 
wärmung durch  die  Wirkung  des  Stromes,  auch  wohl  Einwirkung  von 
Säuredämpfen  dazu  beitragen  könnten,  ihre  Cohäsions Verhältnisse  mit 
der  Zeit  zu  ändeni.  * 

Ebensowenig  hat  sich  indirect  eine  Structurveränderung  von  Silber- 
Gold-,  Gold-Silber-  und  Neusilberdrähten  beim  Durchleiten  von  Strömen 
von  zwei  Bünse naschen  Elementen  während  sechs  Tagen  durch  Aende- 
rung  ihrer  Leitfähigkeit  nachweisen  lassen  '). 

V.  Quintus  Icilius^)  hat  beobachtet,  dass  der  Widerstand  von 
Drähten,  welche  längere  Zeit  zur  Stromesleitung  gedient  haben,  sich 
allmählich  vermehrt,  so  z.  6.  bei  Kupferdraht  im  Verhältniss  von 
0,9293  : 0,9584,  bei  Platindraht  im  Verhältniss  von  0,8967  : 0,9175.  In- 
wiefern bei  diesen  Versuchen  das  Weicherwerden  der  Drähte  durch  die 
wiederholte  Erwärmung  durch  den  Strom  von  Einfluss  ist,  muss  noch 
näher  untersucht  werden. 

Werden  starke  Ströme  mittelst  dicker  Platinelektroden  durch  dünne  287 
in  einer  Glaskugel  ausgespannte  Platindrähte  geleitet,  dass  sie  lebhaft 
glühen,  so  verlieren  sie  nach  Nahrwoldt^),  voraussichtlich  durch  Fort- 


^)  Peltier,  Compt.  rend.  20,  62,  1845*  Pogg.  Ann.  65,  646.  —  «)  Dufour, 
Balleiin  de  la  8oc.  vaudoise;  Pogg.  Ann.  99,  611,  1856.  —  ^)  MatthiesBen, 
Bep.  Brit.  Assoc.  1863,  p.  126;  entgegen  Schröder  van  der  Kolk,  Pogff. 
Ann.  110,  452,  1860.  —  *)  v.  Quintus  Icilius,  Pogg.  Ann.  101,  86,  1857.  — 
*)  Nahrwoldt,  Wied.  Ann.  31,  467,  1887. 
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schleudern  von  Metalltheilchen,  an  Dicke  und  Gewicht  und  die  Glashülle 
l)edeckt  sich  mit  farbigen ,  bezw.  metallischen  Flecken.  —  In  sehr  stark 
evacuirten  Glasröhren  verschwindet  indess  nach  Berliner^)  der  Belag 
des  Glases,  tritt  aber  bei  längerem  Verweilen  in  Luft,  Wasserstoff, 
Kohlensäure  wieder  hervor.  Palladium  verhält  sich  ähnlich.  —  Auch 
die  Kohlen  der  Glühlampen  verhalten  sich  analog. 

Die  Zerstäubung  scheint  also  durch  das  Entweichen  occludirter  Gase 
bedingt  zu  sein  (vergl.  das  Verhalten  der  Metallkathoden  bei  den  £nt* 
ladungen  in  sehr  verdünnten  Gasen). 

288  Wertheim ^)   hat    neben    diesen  vermeintlichen   Aenderungen    der 

Festigkeit,  nachdem  man  lange  Zeit  Ströme  durch  die  Drähte  geleitet 
hat,  und  die  durch  weitere  Versuche  noch  sicherer  festzustellen  sind,  auch 
die  Cohäsionsänderung  der  Drähte  während  des  Hindurch- 
leitens  der  Ströme  beobachtet. 

Zum  Zerreissen  der  folgenden  Drähte  von  der  Dicke  D  und  bei  den 
relativen  Stromstärken  /waren  pro  Quadratmillimeter  Querschnitt  folgende 
Gewichte  G  und  Gq  während  des  Durchleitens  des  Stromes  und  ohne 
dasselbe  nöthig: 


Gold 

Schwedisches  Eisen 
Gewöhnliches  Eisen 


Stahl 


I 
l 


D 

/ 

öo 

G 

0,0276  mm 

3,64 

12,2 

7,6 

0,0216  „ 

1,20 

114  bis  118 

110 

0,0216  „ 

2,00 

114  „  118 

99,0 

0,169 

5,00 

59,2 

60,5 

0,502   „ 

2,50 

102 

• 

102 

0,502   „ 

4,18 

102 

99,5 

0,1293  „ 

4,55 

89 

80,6 

Demnach  würde  die  Cohäsion  der  Drähte  während  des  Hindurch- 
leitens  des  Stromes  abnehmen. 

289  Weit  entschiedener  soll  sich  nach  Wertheim  (1.  c.)  der  Einfluss 

des  Stromes  auf  die  Elasticität  der  von  ihm  durchfiossenen  Drähte 
zeigen.  Wertheim  hat  die  Beobachtungen  in  doppelter  Weise  an- 
gestellt. 

Einmal  wurde  die  Verlängerung  bestimmt,  welche  vertical  auf- 
gehängte Drähte  bei  Belastung  durch  ein  grösseres  oder  kleineres,  unten 
angehängtes  Gewicht  erfuhren,  sei  es,  dass  ein  Strom  hindurchEoss 
oder  nicht. 

Unter  Berücksichtigung  der  durch  den  Strom  eintretenden  Temperatur- 
erhöhung ergab  sich  aus  diesen  Versuchen  eine  mit  wachsender  Strom- 
intensität zunehmende  Abnahme  des  Elasticitätscoefficienten. 
Beim    Silber   vermindert  er   sich    beim  Durchleiten   eines   Stromes  von 


1)  Berliner,  Wied.  Ami.  33,  28»,  1888.  —  *>  Wertheim,  Ann.  de  Chim. 
et  de  Phys.  [3]  12,  610,  1844. 
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etwa  secbs  Bunsen^schen  Elementen  im  Yerhältniss  von  65:59,  beim 
Eisen  im  Verhaltniss  von  208:176. 

Nach  dem  Aufhören  des  Stromes  nehmen  die  Drähte  fast  stets  ihre 
frühere  Elasticität  wieder  an,  wenn  sie  nicht  gerade  durch  die  den  Strom 
begleitenden  Temperaturerhöhungen  weicher  geworden  sind. 

Deutlicher  und  einfacher  zeigt  sich  die  Verminderung  der  Elasticität 
der  Drähte  durch  den  galvanischen  Strom  bei  Bestimmung  ihres  Longi- 
tndinaltones. 

Drähte  von  3,58  m  Länge  wurden  an  ihren  Enden  festgeklemmt  und 
sowohl  vor  und  nach,  als  auch  während  des  Hindurchleitens  de^  Stromes 
durch  gelindes  Reiben  in  longitudinale  Schwingungen  versetzt.  Der  Ton 
wurde  während  der  Dauer  des  Stromes  tiefer*),  und  es  ergab  sich  aus 
der  Beobachtung  desselben: 


Durchmesser 


mm 


Strom- 
intensität 


Zahl  der  Longitudioal- 
Bchwinguugen 


Kupfer 


Stahl 


Stahl 


0,59 
0,59 
0,31 
0,31 
0,31 
0,14 
0,14 


0 

7,80 

0 

1,50 

2,10 

0 

1,50 


1058 
1041 
1350 
1326 
1313 
1403 
1391 


Die  bei  diesen  Versuchen  benutzten  Drähte  sind  so  dick,  dass 
nach  Werth^im  ihre  Temperaturerhöhung  durch  den  Strom  sehr  klein 
war  und  auf  das  Resultat  keinen  Einfluss  haben  soll.  Auch  stellte  sich 
unmittelbar  nach  Unterbrechung  des  Stromes  der  frühere  Ton  wieder  her, 
was  nur  langsam  erfolgt  wäre,  wenn  die  Erwärmung  des  Drahtes  das 
Tieferwerden  des  Tones  verursacht  hätte. 


H.  Streintz')  hat  diese  Resultate  nicht  bestätigen  können.  Er  29() 
umgab  einen  535  mm  langen  und  0,2  mm  dicken  Draht,  welcher  an  dem 
Kopf  einer  Torsionswage  aufgehängt  war,  mit  einem  Glasrbhre  von  2  mm 
Weite  und  letzteres  noch  mit  zwei  weiteren  Glasröhren  von  4  und  6  cm 
Durchmesser.  Zwischen  die  innerste  und  mittelste  Röhre  war  Stearin 
geföllt ;  durch  den  Zwischenraum  zwischen  der  mittelsten  und  der  äussersten 
Röhre  wurde  ein  Strom  von  warmem  Wasser  geleitet,  bis  das  Stearin 
schmolz,  also  der  Draht  auf  55,5®  erwärmt  war. 

Der  Draht  Vrar  oben  und  unten  in  Messingstangen  eingelöthet,  die 
einige  Centimeter    in    die  Erwärmungsröhre  hineinragten.     Die  untere. 


')  Verffl.  auch  Stone,  Phil.  Mag.  [4]  48,  115,   1874.  —  *)  H.  Streintz, 
Wien.  Ber.  [2]  67,  323,  1873;  Pogg.  Ann.  150,  368,  1873. 
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trug  eine  unten  mit  Gewichten  belastete  Scheibe  und  eine  Spitze,  welche 
in  einen  Quecksilbernapf  eintauchte. 

Der  Draht  selbst  war  mit  einem  dünnen  Stearinüberzug  versehen. 
Er  wurde  in  Torsionsschwingungen  versetzt  und  die  Schwingungsdauer 
mittelst  Scala  und  Femrohr  beobachtet,  sobald  das  Stearin  auf  dem 
Drahte  sich  zu  trüben  begann.  Sodann  wurde  durch  ihn  hindurch  nach 
dem  Erkalten  ein  Strom  geleitet  und  wiederum  bei  Temperaturänderungen, 
sobald  der  Stearin  Überzug  abschmolz  und  sich  dann  bei  allmählicher 
Schwächung  des  Stromes  wieder  zu  trüben  begann,  die  Schwingungs- 
dauer  befstimmt.  Sie  war  vollkommen  unverändert  Somit  ist  keine 
Aenderung  des  Elasticitätscoefficieuten  nachzuweisen. 

Indess  ist  bei  der  hier  angewandten  Temperaturmessung  des  Drahtes 
immerhin  zu  beachten,  dass  die  Schmelzung  des  Stearins  nur  die  Tempe- 
.  ratur  der  Oberfläche  des  Drahtes  angiebt,  welche  beim  Durchleiten  des 
Stromes  wegen  der  Ausstrahlung  um  so  tiefer  unter  der  Temperatur  des 
Inneren  des  Drahtes  liegt,  je  dünner  derselbe  ist.  Jedenfalls  sind  aber 
die  Fehlerquellen  kleiner,  als  bei  den  Versuchen  von  Wertheim,  bei 
denen  die  Temperatur  des  Drahtes  nicht  direct  gemessen  wurde. 

291  Auch  Mebius^)  konnte,  als  er  durch  zwei  Stangen  von  Eisen  oder 
Stahl,  zwei  Messingröhren  und  einen  Silberdraht,  die  auf  zwei  Schneiden 
aufgelegt  und  in  der  Mitte  belastet  waren,  einen  Strom  hindurchleitete, 
keine  Aenderung  der  Durchbiegung  beobachten.  Wäre  eine  Aenderung 
des  Elasticitätscoefficienten  eingetreten,  so  hätte  sie  bei  vier  Versuchen 
weniger  als  0,0389,  0,02l5,  0,0^47,  OjOaS?  Proc.  seines  Werthes  betragen 
müssen. 

292  '  Ob  endlich  der  Durchgang  des  Stromes  direct  das  Volumen  bezw. 
die  Länge  oder  Dicke  eines  Körpers  zu  verändern  vermag,  lässt 
sich  in  Folge  der  gleichzeitigen  Ausdehnung  der  Körper  durch  die  ther- 
mischen Wirkungen  des  Stromes  sehr  schwierig  feststellen.  Indess  hat 
Edlund^)  die  Lösung  dieser  Frage  versucht,  indem  er  neben  der  Aus- 
dehnung eines  Drahtes  beim  Durchleiten  des  Stromes  auch  noch  seine 
Erwärmung  durch  denselben  vermittelst  der  Bestimmung  der  Aenderung 
seines  Leitungswiderstandes  zu  ermitteln  suchte  und  danach  die  ther- 
mische Ausdehnung  berechnete. 

Da  die  Resultate  dieser  Versuche  später  widerlegt  worden  sind, 
woUen  wir  nur  das  Princip  der  Methode  etwas  näher  angeben. 

Die  (1184  mm  langen)  Drähte  waren  einerseits  an  einem  Eisenstabe 
befestigt,  welcher  auf  einem  festen  eichenen  Balken  mit  aufgeschraubtem 
eisernen  Bügel  angebracht  war.    Andererseits  waren  sie  an  einen  eisernen 


')  Mebius,  Oefvers.  af  k.  Vet.  Akad.  Forhandl.  1«87,  p.  681;  Beibl.  12, 
678.  —  2)  Edlund,  Pogg.  Ann.  129,  15,  1866;  Arcli.  N.  S6r.  27,  269,  1866; 
Pogg.  Ann.   131,  337,  1887. 
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Ann  angeschraubt,  der  am  anderen  Ende  des  eichenen  Balkens  von  einer 
in  eisernen  Lagern  ruhenden  Axe  herunterhing.  Durch  Gewichte,  welche 
an  zwei  horizontalen,  an  der  Axe  befestigten  Armen  aufgehängt  wurden, 
konnte  der  Draht  gespannt  werden.  Bei  den  Versuchen  entsprachen  diese 
Gewichte  einer  directen  Spannung  durch  1,210  bezw.  1,733  kg.  Ausser- 
dem trug  die  Axe  einen  Spiegel,  dessen  Ebene  ihr  parallel  war,  und  in 
welchem  vermittelst  einer  2,560  m  entfernten  Scala  und  eines  Fernrohres 
die  Drehungen  der  Axe  und  die  Verlängerungen  des  Drahtes  abgelesen 
werden  konnten.  Ein  an  der  Axe  befestigter  Messingbügel  tauchte  in 
einen  Quecksilbemapf.  Der  Draht  konnte  durch  ein  in  Quecksilber- 
näpfe  eintauchendes  Pendel  abwechselnd  in  den  Schliessungskreis  einer 
Wheatstone' sehen  Drahtcombination  und  in  den  Kreis  einer  beson- 
deren galvanischen  Säule  eingeschaltet  werden,  um  seinen  Widerstand 
vor  und  nach  dem  Durchleiten  ihres  Stromes  zu  bestimmen. 

Der  Draht  war  mit  einem  Kasten  umgeben,  dessen  Temperatur 
an  drei  verschiedenen  Stellen  durch  Thermometer  bestimmt  wurde.  — 
Wurde  er  mit  erwärmtem  Wasser  gefüllt,  so  konnte  man  zugleich 
an  der  Aende^ng  der  Lage  des  Spiegels  die  einer  bestimmten  Tempe- 
raturerhöhung des  Drahtes  entsprechende  Ausdehnung  desselben  messen. 
Um  endlich  die  Beziehung  zwischen  der  Temperatur  der  Drähte  und 
ihrem  Widerstände  zu  bestimmen,  wurden  sie  um  vier  in  einem  Qua- 
drat durch  zwei  Holzscheiben  hindurchgesteckte  und  mit  Kautschuk 
bedeckte  GlasstUbe  gewickelt  und  ihre  Enden  durch  zwei  Klemm- 
schrauben mit  zwei  dicken,  in  die  eine  Holzscheibe  eingefügten  Messing- 
drähten verbunden.  Die  ganze  Vorrichtung  wurde  in  ein  Wasser- 
bad gesenkt,  dessen  Temperatur  an  zwei  Thermometern  abgelesen 
wurde,  und  so  in  die  oben  beschriebene,  mit  Pendel  u.  s.  f.  versehene 
W^heatstone'sche  Drahtcombination  eingefügt.  Der  Widerstand  der 
Messingdrähte  konnte  hierbei  vernachlässigt  werden.  —  Endlich  wurde 
vermittelst  einer  Tertienuhr  die  Abnahme  der  Verlängerung  der  Drähte 
gemessen,  wenn  der  erwärmende  Strom  0,36  Secunden  unterbrochen  war.  — 
Vor  den  Versuchen  wurden  die  Drähte  10  bis  15  Stunden  in  einem  Luft- 
bade auf  100^  erwärmt,  um  dauernde  Aenderungen  des  Leitungswider- 
standes bei  späteren  Erwärmungen  zu  beseitigen.  Mittelst  dieser  Beob- 
achtung wurden  z.  B.  an  einem  0,512  mm  dicken  Platindraht  bei  einer 
Spannung  von  1,21  kg  folgende  Resultate  erhalten: 

Bei  17,7^  C.  betrug  der.  Widerstand  des  Drahtes  15,62  Rheostaten- 
einheiten.  Als  ihn  der  erwärmende  Strom  durchfloss,  zeigte  der  Spiegel 
eine  Verschiebung  um  n  =  43,5  Scalentheile;  0,36  Secunden  nach  dem 
Oeffnen  desselben  um  42,3  Scalentheile«  Wurde  der  Widerstand  eben- 
falls 0,36  Secunden  nach  dem  Oeffnen  bestimmt,  so  ergab  er  sich  gleich 
16,7  Bheostateneinheiten.  Wurde  ferner  der  Draht  in  dem  Holzkasten 
im  Wasserbade  erwärmt,  so  entsprach  seine  Ausdehnung  für  je  l^C.  im 
Mittel  1,7315  Scalentheilen.  Danach  wurde  der  Draht  um  die  Glassäulen 
gewickelt  und  sein  Leitungs widerstand  bei  verschiedenen  Temperaturen  / 


222  Mechanische  Wirkungen  des  Stromes. 

bestimmt.  Derselbe  änderte  sich  von  17,65  bis  41,2®  im*  Yerhältniss 
von  25,08 :26,8d,  so  dass  die  oben  beobachtete  Aenderung  von  15,62  bis 
16,7  einer  Temperaturerhöhung  von  17,7  bis  41,38  =  23,68®  entsprach. 
Die  beobachtete  Verlängerung  zur  Zeit  der  Bestimmung  des  Wider- 
standes um  42,3  Scalentheile  hätte  aber  einer  Temperaturerhöhung  um 
42,3/1,7315  =  24,43®  entsprochen,  so  dass  also  die  Verlängerung  des 
Drahtes  im  Verhältniss  zu  der  beobachteten  Temperaturerhöhung  (23,68®) 
zu  gross  war. 

Da  die  Resultate  bei  den  verschiedenen  Spannungen  des  Drahtes 
fast  gleich  ausfielen,  soUten  sie  nicht  von  der  Verminderung  seiner 
Elasticität  herr&hren. 

Andere  Versuche  mit  einem  abgeänderten  Apparat  gaben  ähnliche 
Resultate. 

Bei  diesen  Versuchen  ist  zu  beachten,  dass  die  mechanische  Stromes- 
wirkung ebenso  langsam,  'wie  die  Ausdehnung  der  Drähte  durch  die 
Wärme  verschwinden  soll.  Dann  dürfte  der  indirecte  Schluss  von  dem 
Leitungs widerstände  der  Drähte  auf  ihre  mittlere  Temperatur  nicht  ganz 
sicher  sein,  da  z.  B.  schon  beim  Umwickeln  der  Drähte  um  die  Glasstäbe 
des  Apparates  zur  Widerstandsmessung  ihr  Widerstand  ein  anderer 
werden  kann,  als  wenn  sie  gerade  auegespannt  sind.  Wenn  femer  die 
vom  Strome  erwärmten  Drähte  von  aussen  abgekühlt  werden  und  ihre 
mittlere  Temperatur  dieselbe  ist,  wie  die  eines  durch  seinen  ganzen 
Querschnitt  hindurch  gleichmässig  erwärmten  Drahtes,  so  braucht  darum 
die  Verlängerung  in  beiden  Fällen  noch  nicht  die  gleiche  zu  sein.  End- 
lich könnten  auch  wohl  beim  Durchleiten  des  Stromes  durch  den  Draht 
sowohl  in  Folge  der  Erwärmung  desselben,  wie  der  ihn  haltenden  und 
mit  den  Neusilberdrähten  verbundenen  Klemmen  therm oelektromotorische 
.Kräfte  auftreten,  welche  beim  Einschalten  in  die  Wh eats tone' sehe 
Drahtcombination  zu  der  elektromotorischen  Kraft  der  Dan ie)r sehen 
Säule  hinzutreten  und  die  Genauigkeit  der  Widerst-andsbestimmung 
beeinträchtigen  können. 

293  Um   diesen   Fehlerquellen    zu    entgehen,    bestimmte  H.  Streintz 

(1.  c.  §.  290)  die  Länge  von  Drähten ,  welche  in  der  ebendaselbst  er- 
wähnten Art  aufgehängt  imd  auf  ihrer  Oberfläche  mit  Stearin  bedeckt 
waren,  einmal,  während  ein  Strom  hindurchgeleitet,  dann  während  sie 
von  aussen  erwärmt  wurden,  in  dem  Moment,  in  welchem  in  beiden 
Fällen  gerade  das  iStearin  auf  ihrer  Oberfläche  schmolz ,  bezw.  nach  der 
Abkühlung  trübe  wurde. 

Zur  Bestimmung  der  Längenveränderung  der  Drähte  wurde  parallel 
dem  aufgehängten  Draht  ein  1  m  langes,  dickwandiges ,  zur  Vermeidung 
der  Erwärmung  mit  Wasser  gefülltes  und  durch  einen  Pappschirm  vor 
der  Strahlung  geschütztes  Glasrohr ,  auf  welchem  zwei  Messingarme  auf 
und  nieder  geschoben  werden  konnten,  vertical  nn  der  Wand  befestigt. 
Jeder  Arm  trug  einen  Schlitten,  der  zwischen  Stahlpfaunen  einen  in  zwei 
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Spitzen  in  der  Yerticalebene  auf  und  nieder  zu  bewegenden  Bügel  trug, 
an  welchem  zugleich  ein  Spiegel  befestigt  war.  Der  obere  Bügel  trug 
eine  nach  abwärts,  der  untere  eine  nach  aufwärts  gerichtete  Stahlspitze, 
welche  gegen  den  den  Draht  tragenden  Messingkopf  und  die  Scheibe 
drückten,  die  unterhalb  die  den  Draht  belastenden  Gewichte  trug.  Die 
Verlängerungen  des  Drahtes  beim  Erwärmen,  sei  es  von  aussen,  sei 
es  durch  einen  hindurchgeleiteten  Strom,  wurden  durch  die  mittelst 
Scala  und  Fernrohr  beobachteten  Ablenkungen  der  Spiegel  bestimmt. 
Dazu  wurden  die  Spitzen  an  den  Bügeln  vermittelst  eines  Sphärometers 
um  ein  Bestimmtes  gehoben  und  die  entsprechenden  Spiegelablenkungen 
genoessen.  Wiederum  wurde  so  die  Verlängerung  des  Drahtes  bestimmt, 
der  an  schlecht  leitenden,  in  Glashüllen  eingelötheten  Eisendrähten  hing, 
einmal,  als  er  von  aussen  erwärmt  wurde,  bis  der  Stearinüberzug  abschmolz, 
und  dann  erkaltete,  bis  letzterer  gerade  erstarrte  (bei  52,9^);  sodann,  als 
der  Strom  hindurchgelextet  wurde  und  'der  Stearin  Überzug  gerade  ab  - 
schmolz (55,5).  Die  Ausdehnung  des  Drahtes  durch  die  äussere  Erwär- 
mung allein  bis  zu  dieser  Temperatur  konnte  aus  der  Ausdehnung  bis 
zu  52,9<^  berechnet  werden. 

Es  konnte  berechnet  werden,  dass  die  durch  die  Erwärmung  der 
Eisendrähte  u.  s.  f.  erzeugten  Verlängerungen  der  Drähte  nur  0,022  bis 
0,024  mm  betrugen.  Ebenso  waren  die  Differenzen  bei  den  Messungen 
nie  grösser  als  0,012  mm,  was  bei  dem  Kupferdraht  1^  C.  Temperatur- 
änderung entsprach.  Der  grösste  Fehler  betrug  0,026  mm.  Die  Aus- 
dehnungen von  der  Zimmertemperatur  (17  bis  18^)  bis  zur  Schmelz- 
temperatur des  Stromes  waren: 


Durch  Erwärmung 
von  aussen  a 


Durch  Ei*wärmung 
durch  den  Strom  h 


100(6— a)/fl 


Messing,  hart 

Kupfer,  hart  I 

•    11 

„         weich 

Platin,  hart 

Eisen,  weich  I 

.  n. 

,       hart    I 

.     11 

Stahl,  weich 

hart   1 

•    n 

«  m 


0,366 
0,343 
0,338 
0,345 
0,153 
0,227 
0,241 
0,256 
0,255 
0,283 
0,244 
0,237 
0,235 


0,419 
0,396 
0,403 
0,384 
0,192 
0,290 
0,284 
0;288 
0,291 
0,283 
0,242 
0,244 
0,242 


-f  14,5 
15,4 
19,2 
11,2 
25,5 
27,3 
17,8 
12,8 

14,1 

21,5 

—    0,8 

-h    2,0 

2,9 


Die  Drähte  werden  hiernach  durch  den  Strom  über  die  Grenze  der 
Fehler  hinaus  stärker  ausgedehnt,  als  durch  die  gleiche  Erwärmung  von 
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aussen.  Nur  beim  harten  Stahl  verschwindet  diese  besondere  Ausdehnung 
durch  den  Strom,  obgleich  sie  beim  weichen  Stahl,  der  so  ziemlich  den- 
selben Ausdehnungscoefficienten  hat,  sehr  merklieb  ist. 

29i  Wir  haben  schon  §.  290  erwähnt,  dass  auch  bei  diesen  Versuchen 

die  Temperatur  im  Inneren  des  Drahtes  beim  Durchleiten  des  Stromes 
höher  ist,  als  die  der  Oberfläche,  so  dass  das  Schmelzen  des  Stearins 
kein  Maass  für  die  mittlere  Temperatur  abgiebt. 

In  der  That  hat  Basso^)  nach  den  Formeln  von  Fourier  die 
Wärmevertheilung  im  Inneren  der  Drähte  und  die  Verlängerung  unter 
der  Voraussetzung  berechnet,  dass  sie  nur  durch  die  Erwärmung  bedingt 
ist,  wobei  freilich  die  Unsicherheit  der  Fielet' sehen  Gesetze  der  Ab- 
kühlung von  aussen  ^ne  völlig  genaue  Betrachtung  kaum  ermöglicht. 
Die  für  zwei  vom  Strome  durchflossene  Eisen-  und  Kupferdrähte  derart 
berechnete  und  die  mittelst  des  Kathetometers  beobachtete  Verlängerung 
waren  sehr  nahe  gleich  (z.  B.  1,667  bis  1,805  und  1,794). 

295  Um  die  erwähnten  Einflüsse  ganz  zu  beseitigen,  hat  F.  Exner^) 
den  zu  untersuchenden  Draht  oben  festgeklemmt  und  zur  Hälfte  mit 
einer  (mit  kaltem  Wasser  gefüllten)  Glasröhre  umgeben.  Dieselbe  war 
unten  mit  einem  Kork  verschlossen,  durch  welchen  der  Draht  leicht 
hindurch  ging.  Unterhalb  trug  er  eine  mit  Gewichten  belastete  Schale, 
von  der  ein  Leitungsdraht  zu  einem  Quecksilbern apf  führte  und  die  unter- 
halb in  eine  Spitze  endete,  welche  auf  einen  um  einen  festen  Ponkt  dreh^ 
baren  und  einen  Spiegel  tragenden  Hebel  drückte.  Die  Verlängerungen 
des  Drahtes  wurden  in  dem  Spiegel  mittelst  Scala  und  Femrohr  ab- 
gelesen. Ein  Strom  von  gleicher  Intensität  wurde  abwechselnd  durch 
die  obere  freie  und  die  untere  abgekühlte  Hälfte  des  Drahtes  geleitet. 
Trotzdem  man  sich  überzeugt  hatte,  dass  eine  irgendwie  merkliche  Ab- 
zweigung des  Stromes  in  das  Wasser  nicht  stattfand,  betrugen  die  Ver- 
längerungen der  unteren  abgekühlten  Hälfte  des  Drahtes  für  hartes  und 
weiches  Kupfer,  hartes  Platin,  hartes  und  weiches  Eisen,  harten  und 
weichen  Stahl,  hartes  Messing  nur  1,2  bis  2,2  Proc.  von  denen  der  nicht 
abgekühlten  Hälfte.  War  die  untere  Hälfte  nicht  abgekühlt,  so  waren 
die  Ausdehnungen  beider  Hälften  durch  den  Strom  die  gleichen. 

296  Bei  anderen  Versuchen  hat  F.  Exner^)  einen  durch  Gewichte  ge- 
spannten, 0,1  bis  0,2  mm  dicken,  600  mm  langen  Draht  einmal  während 
des  Hindurchleitens  eines  starken  Stromes  und  dann  während  des 
Erwärmens  vob  aussen  durch  eine  mittelst  eines  Bunjse naschen  Brenners 
geheizte    doppelwandige ,    ihn    umgebende    Bohre   dadurch   auf  gleiche 


0  B»880,  Nature  3,  218,  304»  187«;  Beibl.  3,  630.  —  2)  F.  Exner. 
Pogg.  Ann.  Ergzbd.  7,  431,  1876;  Wien.  Ber.  [2]  71,  761,  187r).  —  »)  F.  E'xner, 
Wied.  Ann.  2,  100,  1877;  Wien.  Ber.  [2j  75,  373,  1877, 
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mittlere  Temperatur  gebracht,  dass  er  in  letzterem  Falle  die  Erwär- 
mung so  regulirte,  dass  der  Widerstand  beim  Hindurchleiten  eines  sehr 
schwachen  Stromes  der  gleiche  war,  wie  bei  dem  des  starken  Stromes. 
Der  Draht  war  wiederum  unten  an  einem  mit  einem  Spiegel  versehenen 
Hebel  befestigt,  in  welchem  mittelst  Scala  und  Fernrohr  die  Verlängerung 
des  Drahtes  in  beiden  Fällen  abgelesen  wurde.  Sie  erwies  sich  hier  bei 
Drähten  von  hartem  Platin,  Kupfer,  Eisen,  Stahl  gleich;  die  Di£ferenzen 
schwankten  abwechselnd  nach  beiden  Seiten  um  höchstens  8  Proc. 

Endlich  hat  Blondlot ^)    die  Nichtexistenz  der  galvanischen  Ver-  297 
längerung  bewiesen. 

Ein  dünnes,  sorgfaltig  ausgeglühtes  Band  von  Messing  oder  Neu- 
silber wird  abwechselnd  nach  der  einen  und  anderen  Seite  je  um  45  Grad 
umgebogen,  so  dass  man  eine  Art  viereckiger  Spirale  mit  etwa  200  Win- 
keln erhält.  Dieselbe  wird  am  oberen  Ende  befestigt  und  unten  mit 
einem  verticalen  Spiegel  versehen.  Leitet  man  durch  die  Spirale  einen 
Strom  von  acht  Bunse naschen  Elementen,  der  darin  eine  absolute  elektro- 
magnetische Dichtigkeit  gleich  37  besitzt,  so  bemerkt  man  mittelst  Scala 
und  Fernrohr  keine  Drehung  des  Spiegels.  Die  Spirale  bleibt  sich  selbst 
ähnlich,  so  dass  die  Quer-  und  Längsausdehnung  einander  proportional 
und  nur  der  Erwärmung  zuzuschreiben  sind.  Eine  besondere  galvanische 
Längsänderung,  welche  die  Winkel  an  den  Biegungen  ändern  würde,  ist 
demnach  nicht  nachzuweisen,  obgleich  man  noch  eine  Ausdehnung  von 
25.10~^m  pro  Meter  hätte  beobachten  können.  Sind  die  Metallbänder 
nicht  gut  ausgeglüht,  so  dreht  sich  der  Spiegel  in  Folge  der  ungleichen 
Wärmeausdehnung  nach  verschiedenen  Richtungen.  Auch  müssen  die 
Zuleitungsdrähte  an  den  Enden  des  Bandes  so  angelöthet  sein,  dass  der 
Strom  völlig  in  der  Längsrichtung  desselben  verlauft. 

Bei  einem  momentanen  Durchleiten  des  Stromes  durch  einen  Draht, 
bei  welchem  eine  Erwärmung  kaum  eintritt,  ist  keine  Ausdehnung  des- 
selben wahrzunehmen'). 

Hierdurch  ist  die  von  der  Erwärmung  unabhängige  gal- 
vanische Ausdehnung  der  Drähte  widerlegt. 

Die  Versuche  von  Doppler'),  welche  die  Verkürzung  einer  2  bis  298 
3  Fuss  langen  Messingröhre  beim  Durchleiten  des  Stromes  nachweisen 
sollten,  sind  nicht  bestätigt  worden. 

Leitet  man  einen  so    starken  Strom,  z.  B.  von  60  Gro versehen  299 
Elementen ,  durch  einen  Draht ,  dass  er  ins  Glühen  geräth  und  schmilzt, 
so  zerreisst  er  an  einer  Stelle  und  die  zwei  in  Kugeln  endigenden  Hälften 
werden  fortgeschleudert  *). 


^)  Blondlot,  Compt.  rend.  87,  206,  1878;  Beibl.  2,  659.  —  «)  Righi, 
N.  Cimento  7,  116,  1880;  Beibl.  4,  797.  —  ^)  Doppler,  Pogg.  Ann.  4Ö,  128, 
1839.  —  *)VanBreda,  Compt.  rend.  23,  462,  1846;  Pogg.  Ann.  70,  333. 
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Yj'm  Platiiidraht ,  welchen  man  in  eine  Furche  in  einer  Porcellan- 
platte  legt  und  durch  einen  starken  Strom  schmilzt,  wird  dabei  dicker 
und  zerreisst  mit  einem  trockenen  Geräusch.  Ein  Bleidraht  verhält  sich 
ebenso,  zerspringt  aber,  ohne  einen  Ton  von  sich  zu  geben,  und  über- 
zieht sich  dabei  mit  einer  Oxydhaut.  Diese  Wirkungen,  welche  denen 
bei  der  elektrischen  Batterieentladung  ähnlich  sind,  können  zum  grossen 
Theil  auch  durch  die  Tendenz  der  geschmolzenen  Metalle,  Tropfenform 
anzunehmen'),  und  durch  den  bei  dem  Zerreissen  der  geschmolzenen 
Drähte  auftretenden  Funken  bedingt  sein  2). 


h)    Nichtmetalliscke  Leiter. 

300  Auch  in  den  flüssigen,  nichtmetallischen  Leitern  wird  durch 
den  galvanischen  Strom  Wärme  erzeugt^),  und  zwar  um  so  mehr,  je 
grösser  ihr  Widerstand  ist. 

So  wird  z.  B.  eine  recht  verdünnte  Lösung  eines  Salzes ,  z.  B.  mit 
einigen  Tropfen  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali  oder  salpeter- 
saurem Ammoniak  versetztes  Wasser,  durch  den  Strom  einer  100  paarigen 
Batterie  leicht  zum  Kochen  er^tzt*).  Benutzt  man  einen  Docht  mit 
Wasser  und  verbindet  durch  ihn  die  Pole  einer  Säule,  so  steigt  ein  in 
ihn  hineingesenktes  Thermometer,  während  sich  die  Temperatur  eines  mit 
Wasser  gefüllten  Glasrohres  von  der  Dicke  des  Dochtes  kaum  ändert  ^). 

Wird  eine  vom  Strom  durchflossene  Wasserschicht  durch  ein  poröses 
Diaphragma  in  zwei  Abtheilungen  getheilt,  so  erwärmt  sich  entsprechend 
das  Diaphragma  stärker,  als  die  neben  liegenden  Wasserschichten. 

301  Bei  der  Untersuchung  der  Gesetze  der  galvanischen  Wärmeerzeugung 
in  Flüssigkeiten  treten  oft  Xebenumstände  ein,  so  z.  B.,  indem  an  den 
Elektroden  ein  Theil  der  Wärme  auf  die  Ueberführung  der  in  den  Elek- 
trolyten enthaltenen  Körper  aus  dem  flüssigen  in  den  gasförmigen 
Zustand  verwendet  wird.  Deshalb  ist  z.  B.  gewöhnlich  die  Temperatur 
von  verdünnter  Schwefelsäure,  welche  zwischen  Platin elektroden  zersetzt 
wird,  am  niedrigsten  an  der  negativen  Elektrode,  wo  sich  das  grösste 
Volumen  Gas  (Wasserstoff)  entwickelt,  höher  an  der  positiven  (Sauerstoft-) 
Elektrode,  und  am  höchsten  in  der  Mitte  zwischen  beiden  0). 


^)  Grove,  Ai-cli.  4,  168;   Pogg.  Ann.  63,   430,    1844.  —  ^  Versi; 
Fusinieri  (Arch.  5,   816,  1845;    de  la  Kive,  ibid.),  wonach  in  eii 


Versuche  von 
iner,  aus 
zusammengelötlieten  Kupfer-  und  Ziukplatten  mit  Tucbscheiben  aufgebauten 
VoU ansehen  Säule  sich  die  Plattenpaare  bei  längerer  SchliesBung  krümmen 
sollten,  so  das»  sich  die  Oberfläche  des  Zinks  aushöhlte,  die  des  Kupfers  nach 
aussen  bog,  können  ganz  secundär  von  der  durcli  den  Strom  erzeugten  Tempe- 
raturerhöhung und  ungleichen  Ausdehnung  der  Platten  herrühren.  —  ^)  Bun- 
zen,  Gilb.  Ann.  25,  149,  1807.  —  *)  B&yy,  Phil.  Trans.  1806,  1,  47:  Gilb. 
Ann.  38,  187.  —  ^)  De  la  Rive,  Blbl.  univ.  40,  50,  1829;  Pogg.  Ann.  15, 
265;  Arch.  2,  504.  -  «)  Bunzen,  1.  c. 
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In  anderen  Fällen  werden  feste  Substanzen  an  den  Elektroden  abge- 
schieden oder  es  ändert  sich  die  Concentration  an  den  Elektroden,  oder 
die  bei  der  Elektrolyse'  ausgeschiedenen  Stoffe  wirken  chemisch  auf  ein* 
ander,  wie  z.  B.  der  Wasserstoff  durch  die  Salpetersäure  der  Grove'- 
schen  Kette  oxydirt  wird.      Wir  werden   diese  Wärmeerscheinungen  in  ' 

dem  Capitel  „Arbeitsleistungen  bei  der  Elektrolyse^  betrachten. 

Um  die  Gesetze  der  Wärmeent Wickelung  in  den  Elektrolyten  auf-  3()2 
zufinden,  muss  man  deshalb    ihre  Temperatur  möglichst  weit   entfernt 
Yon  den  Elektroden  untersuchen,  oder  auf  irgend  eine  Weise  die  daselbst 
auftretenden  secundären  'Wärme Wirkungen  compensiren. 

Dies  ist  von  Joule ^)  geschehen.  Als  er  KupferritrioUösung zwischen 
Kupferelektroden  der  Einwirkung  eines  Stromes  aussetzte,  löste  sich  an 
der  positiven  fUektrode  ebenso  viel  Kupfer  auf,  wie  sich  an  der  nega- 
tiven abschied,  und  die  dadurch  erzeugten  entgegengesetzten  ther- 
mischen Erscheinungen  hoben  sich  auf.  Die  Goncentrationsänderungen 
an  den  Elektroden  haben  wenig  Einfiuss,  so  dass  die  Erwärmung  der 
Flüssigkeit  von  den  Erscheinungen  an  den  Elektroden  nahezu  unab- 
hängig ist.  Nach  Beobachtung  der  Intensität  des  Stromes,  der  specifi- 
schen  Wärme  der  Lösung  und  des  sie  enthaltenden  Gefässes,  sowie  der 
abkühlenden  Wirkung  der  umgebenden  Luft  konnte  die  in  der  Zeit- 
einheit in  ihr  erzeugte  Wärmemenge  bestimmt  werden.  Aus  der  Messung 
des  Widerstandes  der  Lösung  zwischen  den  Elektroden  folgte,  dass, 
falls  dieselbe  sich  wie  ein  gewöhnlicher  Draht  verhielte,  jene  Wärme- 
menge gleich  5,88  hatte  sein  müssen.  Der  directe  Versuch  ergab  die 
Wärmemenge  5,5. 

So  ist  auch  in  elektrolysirbaren  Körpern  die  durch  den 
g^alvanischen'  Strom  erzeugte  Wärmemenge  ebenso  gross  wie 
in  den  Metallen  von  gleichem  Widerstände,  d.  i.  sie  ist  dem 
Widerstände  der  Elektrolyte  und  dem  Quadrate  der  Strom- 
intensität direct  proportional.  — Vorausgesetzt  ist  hierbei,  dass  keine 
durch    secundäre   Processe  veruröachten  Wärmeerscheinungen  auftreten. 

Dieses  Resultat  ist  von  E.  Becquerel')  unter  Anwendung  grösserer  303 
Vorsichtsmaassregeln  bestätigt  worden.  Er  füllte  einen  Platintiegel  mit 
einer  Lösung  von  4  g  Zinkvitriol  oder  Kupfervitriol  in  20  g  Wasser  und 
senkte  in  die  Lösungen  zwei  Zink-  bezw.  Kupferplatten,  die  mit  den  Polen 
der  Säule  verbunden  waren.  Die  Intensität  des  Stromes  dieser  letzteren 
wurde  durch  ein  Voltameter,  die  Erwärmungen  der  Lösungen  durch  ein 
durch  den  Deckel  des  Platintiegels  hindurchgestecktes  Thermometer 
peme^sen. 

')  Joule,  Phil.  Mag.  19,  274,  1841.  —  «)  E.  Becquerel,  Ann.  de  CUlrn. 
et  de  Phys.  [.3]  9,  54,  1843. 
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Bezeichnet  I  die  Stromintensität ,  ausgedrückt  in  Cubikcentimetern 
Gas,  welche  im  Voltameter  entwickelt  werden,  W  die  in  der  Lösung  er- 
zeugte Wärmemenge,  so  erhielt  £.  Bec quere  1  unter  Anderem: 

ZinkvitrioUösung  Kupfervitriollögung 

I  W  W/I'^  I  W  W/P 

2,001  0,864  0,216  1,234  0,653  0,428 

3,705  3,027  0,220  4,143  5,190  0,302 

5,487  6,118  0,203  .    7,504  17,961  0,319 

8,583  30,433  0,412 

Also  auch  hier  sind  die  in  der  Losung  erzeugten  Wärmemengen  den 
Quadraten  der  Stromintensität  proportional. 

Aus  den  Versuchen  berechnet  sich* als  Mittel,  dass  ein  Strom, 
welcher  in  der  Zeiteinheit  im  Voltameter  1  ccm  Knallgas  entwickelt,  in 
derselben  Zeit: 

in  der  Kupfervitriollösung 0,2132 

„     „      Zinkvitriollösung 0,3654 

Wärmeeinheiten  erzeugt. 

Kach  den  frühereu  Versuchen  von  E.  Becquerel  werden  in  Platin- 
drähten von  gleichem  Widerstände  mit  jenen  Losungen  durch  denselben 
Strom  in  derselben  Zeit  die  Wärmemengen  0,0261  und  0,0320  ent- 
wickelt, welche  nicht  allzu  sehr  von  jenen  Wärmemengen  in  den  Lösungen 
verschieden  sind. 

304  Weitere  Bestätigungen  des  Joule' sehen  Gesetzes  für  Metalle  von 
Jahn  und  Dieterici  und  für  Elektrolyte  von  Jahn  werden  wir  bei 
den  „Arbeitsleistungen  bei  den  thermischen  Wirkungen  des  Stromes" 
mittheilen  (s.  Bd.  II). 

305  Die  soeben  aufgestellten  Erwärmungsgesetze  behalten  ihre  Gültig- 
keit für  die  Wärmeerscheinungen  in  den  continuirlichen  Leitern  in  den 
Ketten  selbst. 

Sehen  wir  von  speciellen  Verhältnissen  ab,  so  entsprechen  die  Wärme- 
erzeugungen im  ganzen  Schliessungskreise  folgenden  Bedingungen.  Be- 
zeichnet man  mit 

E  die  elektromotorische  Kraft  der  Kette, 

7i,  Jj,  J3  die  Intensitäten  der  die  verschiedenen  Theile  ihrer  Leitung 

durchfiie$>senden  Ströme, 
''ii  ♦'at  ^3  die  Widerstände  der  einzelnen  Theile, 

so  ist  die  geesammte  in  der  Schliessung  entwickelte  Wärme 

W=  eanst  (I,Vi  +  /jfr«  +)  =-  covsl  £Pr. 

Wir  berücksichtigen  hierbei  zunächst  noch  nicht  die  an  den  Beruh- 
rungsstellen  heterogener  Körper  in  der  Schliessung  auftretenden  Wärme- 
erscheinungen, sowie  die  Wärmeverluste,  welche  eventuell  dadurch  bedingt 
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sind,  dass  ein  Theil  der  Wärme  in  mechanische  Arbeit  im  Stromkreise 
umgesetzt  wird. 

ist  der  Schliessungsbogen  einfach  und  nicht  verzweigt,  so  ist  die 
Intensität  I  in  allen  Theilen  der  Lieitung  die  gleiche.  Bezeichnet  dann 
R  die  Summe  aller  Widerstände  im  Schliessungskreise,  so  ist 

W=cmist  (PS). 

Da  /  =  E/ B  ist,  so  ergiebt  sich  hieraus: 

W  =  const  I.E  •=1  const  -^• 

• 

Bei  gleich  bleibender  elektromotorischer  Kraft  ist  also 
die  gesammte  im  Stromkreise  erzeugte  Wärme  der  Intensität 
des  Stromes  direct  proportional. 

Aus  den  Formeln  folgt  unmittelbar,  dass  mit  Verkleinerung  des  306 
Widerstandes  des  Schliessungskreises  der  Säule,  also  mit  wachsendem 
I  bei  gleich  bleibender  elektromotorischer  Kraft,  die  darin  entwickelte 
gesammte  Wärmemenge  bis  ins  Unendliche  wachsen  kann,  indem  gleich- 
zeitig die  Intensität,  also  auch  der  in  der  Säule  vor  sich  gehende  chemi- 
sche Process,  zunimmt.  In  einem  einzelnen,  in  den  Schliessungskreis 
eingefügten  Leiter  vom  Widerstände  r  tritt  indess  ein  Maximum  der 
WärmeentwickeluDg  ein.  Die  in  demselben  erzeugte  Wärmemenge  ist 
u?  =  I^r  =.  E^r/{ro  +  r)*,  wo  r^  der  Widerstand  des  unveränder- 
lichen Theils  der  Schliessung  ist.  Hier  erreicht  to  ein  Maximum,  wenn 
ro  =  f,  der  Widerstand  des  untersuchten  Drahtes  gleich  dem 
der  unveränderlichen  Leitung  ist,  also  1=^  ^/^E/r.  —  Dieses  Maxi- 
mum hat  Poggendorff  ^)  nachgewiesen,  indem  ef  in  den  Schliessnngs- 
kreis  einer  Grove'schen  Kette,  deren  Widerstand  gleich  18,12  Ein- 
heiten des  Rheostatendrahtes  war,  drei  Platindrähte  von  den  Widerständen 
9,06,  18,12,  27,18  einfügte,  welche  sich  in  einem  Thermometer  von 
der  §.  265  besphriebenen  Construction  befanden.  Die  Temperatur- 
erhöhungen desselben  in  gleichen  Zeiten  entsprachen  den  Zahlen  28, 
34,1  und  30,8. 

Finden  in  dem  Schliessungskreise  chemische  Processe  statt,  so  stehen 
die  dabei  auftretenden  Wärmeveränderungen-in  nahem  Zusammenhange 
mit  der  Wärmeerzeugung  im  sonstigen  Schliessungskreise.  Wir  werden 
diese  Verhältnisse  im  Capitel  „Elektrolyse"  näher  betrachten. 


1)  Poggendorff.  Pogg.  Ann.  73,  337,  1848. 


Zweites  Capitel. 

Thermoelektricität ,  Temperaturänderungen   der  Contact- 

stellen  heterogener  Leiter. 


I.    Thermost röme. 


1.    Thermoströme  zwischen  zwei  Metallen. 


a)    Allgemeine  Resultate. 

3()7  Bringt  man  einen  Wismuthstab  ab,  Fig.  48,  in  metallische  Berüh- 

rung mit  den  beiden  Enden  eines  Bügels  Ton  Kupferblech  ach,'  setzt 
in  das  so  geformte  Viereck  eine  Magnetnadel  NS  und  stellt  den  ganzen 
Apparat  in  die  Ebene  des  magnetischen  Meridians,  so  dass  die  Magnet- 
nadel   sich    in    dem    Bügel    befindet,    so    weicht    sie    aus    ihrer   Lage, 

wenn  man  eine  der  Berührungs- 
Fig.  48.  stellen   a  öder  h  erwärmt.      Be- 

zeichnet N  den  Nordpol  der  Na- 
del, so  wird  er  beim  Erwärmen 
der  Berührungsstelle  a  aus  der 
Ebene    des  Papiers    nach   vorn, 
beim  Erwärmen  der  Berührungs- 
stelle h  nach  hinten  hin   abge- 
lenkt.    Hiemach  entsteht  beim 
Erwärmen  der  Löthstellen  in  dem  geschlossenen  Kreise  der  zwei  Metalle 
ein  Strom,  welcher  durch   die  erwärmte  Berührungsstelle  vom  Wismuth 
zum  Kupfer  fliesst^).      Kühlt  man  dagegen  die  eine  der  Berührungs- 
stellen ab,  so  ist  die  Ablenkung  der  Magnetnadel  die  entgegengesetzte  wie 
vorher;  es  entsteht  ein  durch  die  erkältete  Berührungsstelle  vom  Kupfer 
zum   Wismuth    fliessender  Strom.     Erwärmt    oder  erkältet    man  beide 


^)  Seebeck,  Gilb.  Ann.  73,  115  u.  430,  1823;  Pogg.  Ami.  6,  1,  133  u. 
253.  l)ie  ^thermomagnetiflchen"  Ströme  wurden  bald  nach  Seebeck' s 
Entdeckung  auch  von  Yelin,  Oilb.  Ann.  73,  415,  und  van  Beck^  Gilb.  Ann. 
73,  435  beobachtet. 
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BerühniBgssteDen  gleich  stark,  so  leigt  sich  kein  Strom.  —  Durch  die 
Tempefatnrdiffiereiiz  der  beiden  Contactst eilen  ist  also  eine  elektromoto- 
rische Krall  bedingt,  welche  Strome  erxengt.  T>iese  Strdme,  welche  mit 
dem  Namen  .thermoelektrische  Ströme  oder  Therm oströme"^ 
bezeichnet  werden,  sind  von  Seebeck  0  Finde  Juli  1821  entdeckt  wor- 
den. Die  elektromotorische  Kraft,  durch  welche  sie  hervorgrerufen  wer- 
den, nennt  man  thermoelektromotorische  oder  kfincer  thermo- 
elektrische  Kraft. 

Wir  beseichnen  hierbei  das  Metall  aU  thermoelektrisch  positiv, 
zu  welchem  durch  die  erwärmte  Contactstelle  der  Strom  hiu- 
f  liesst,  welches  also  an  einem  Elektroskop  positive  Ladung  zeigeu  würde 
(ganz  analog,  wie  hei  dem  Vol  tauschen  Fundamental  versuche  Zink 
positiv  gegen  Kupfer  ist).  So  ist  bei  dem  beschriebenen  Versuche 
Kupfer  das  thermoelektrisch  positive,  Wismut h  das  thermoelektrisch 
negative  MetaU. 

Viel  starker  zeigen  sich  die  Thermoströme ,  weun  statt  des  Kupfer- 
bögeis ein  Bügel  von  Antimon  auf  den  Wismut hstab  gelöthet  wird. 
Auch  hier  ist  das  Wismuth  thermoelektrisch  n^ativ  ^). 


Bei  Combinationen  verschiedener  Metalle  lassen  sich  alle  in  die  308 
sogenannte  thermoelektrische  Reihe  ordnen,  welche,  von  den 
thermoelektrisch  negativen  Körpern  beginnend,  nach  Seebeck  Q,  c) 
folgende  ist.  Bei  der  Erwärmung  der  einen  Contactstelle  zweier  der- 
selben fliesst  der  Strom  durch  jene  Contactstelle  vom  erst  genannten 
zum  später  genannten  Metall.  Diese  Reihe  ist  für  geringe  von  O^C. 
nicht  zu  sehr  abweichende  Temperaturdifierenzen  der  Contactstellen: 

—  (Stickstoff->Titan,  Chrom,  Wolfram, 

Messing  1,  Molybdän,         Platin  (verarb.)  111, 


Wismuth,  » 

Nickel, 

Robalt, 

PaUadiura, 

Platin, 

Uran, 

Kupfer  (rein), 

Mangan, 


Gold  (90  Proc.) 

Kupfer  (käufl.), 

Messing  II, 

Platin  I, 

Quecksilber, 

Blei, 

Zinn, 


Kupfer, 

Rhodium, 

Iridium. 

Gold  (rein). 

SUber, 

Zink, 

Cementkupfer, 


Cadmium, 
Stahl, 
Eisen, 
Arsen, 
Antimon, 
Tellur. 
+ 


Platin  II, 

Messing  I  und  II  und  Platin  I  bis  III  sind  verschieilene  Proben  des 
Metalles. 

Nach  Hankel-^)  stellt  sich  die  Reihe  der  Metalle  wie  folgt: 


')  Heebeck,  Abb.  d.  Akail.  d.  Wisgenacli.  zn  fierlin  1822/2H,  8.  2Ab.  — 
*)  l>iese  Bezeichnung  ist  selbstverständlich  ganz  conventionell  uiul  wohl  aurli 
hier  und  da  umgekehrt  verwendet  worden.  In  zweifelhaften  Fällen  werd«!n 
wir  »tet>9  die  Stromesrichiung  besonders  angeben.  —  ';  Hankel,  P«*Äg.  Ann. 
62,  197,  1844. 
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—  Qaecksilber,  Kupferdraht, 

Natrium,    '  Platin,  Zink, 

Kalium,  Gold,  Silber, 

Wismuth,  Messing,  Cadmium, 

Neusilber,  Kupfer,  Eisen, 

Nickel,  Zinn,  Antimon. 

Kobalt,  Aluminium,  -|- 

Palladium,  Blei, 

Nach  Versuchen  von  W.  Thomson^)  ordnet  sich  die  Reihe  mit 
EinschlusB  des  Aluminiums  (zwischen  -\~  10  und  32<^C.):  —  Wismuth, 
Platin  I,  Aluminium,  Zinn,  Blei,  Platin  II,  Kupfer,  Platin  III,  Zink  u.  s.  f.  4~- 
Platin  I,  II,  III  sind  verschiedene  Platindrähte. 

Nach  Hillebrand  und  Norton^)  folgen  sich  zwischen  0  und 
200^:  Eisen,  Lanthan,  Ger,  Didym,  Magnesium. 

Die  thermoelektrische  Reihe  mit  Einschluss  des  Indiums  ist  nach 
Erhard^)  für  Temperaturdifferenzen  von  0  bis  5  resp.  10^:  — AI,  Sn, 
In,  Zn,  Ag,  Au,  Cu,  Fe  + ;  von  0  bis  98,6« :  -—  AI,  Sn ,  Au,  Zn,  In,  Ag, 
Cu,  Fe  +. 

Nach  Bachmetjew^)  ist  die  thermoelektrische  Reihe  — Ni,  Hg, 
Mg,  Tl,  Pb,  Sn.  Femer  folgen  sich  in  derselben  Mg,  AI;  Pd,  Rh;  Na, 
Mg;  In,  Cd;  As,  Se. 

Aehnliche Reihen  sind  wiederholt  angegeben  worden^);  sie  stimmen 
aber  nicht  genau  überein,  da  die  Structur  der  Körper  und  geringe  Bei-* 
mengungen,  sowie  auch  die  Grösse  der  Temperaturdifferenzeu  der  Con- 
tactstellen  auf  ihre  Stellung  von  allergrösstem  Einfluss  sind. 

309  So  nehmen  die  verschiedenen  Verbindungen  des  Eisens  mit  Kohle 
verschiedene  Stellen  ein;  z.  B.  steht  nach  See  back  gelber  Stahl  hinter 
Zinn  und  Blei  und  einer  bestimmten  Sorte  Kupfer  nach  der  positiven 
Seite  des  Antimons;  Roheisen  vor  denselben  nach  der  negativen  Seite 
des  "Wismuths.  —  Joule*)  fand  die  Reihe  der  verschiedenen  Eisen- 
sorten ■}-  Schmiedeeisen«  Stahl,  Kupfer  (auch  Bronze^),  Gasseisen.  — 
Beim  Erwärmen  der  Contactstelle  Von  Eisen  und  Kupfer  entstehen  daher  je 
nach  der  Sorte  des  verwendeten  Eisens  entgegengesetzt  gerichtete  Ströme. 

310  Die  thermoelektrische  Reihe  hat  noch  eine  weitere  Bedeutung. 
Verschraubt  man  mit  den  beiden  Enden  eines  Kupferdrahtes  eines  Galvano- 
meters zwei  Kupferstäbe,  bringt  zwischen  sie  die  Enden  eines  Antimon- 
Stabes,  Fig.  49,  und  erwärmt  die  eine  Contactstelle  auf  50^ C,  während 


^)  Bir  W.ThomRonf  Repoit  of  the  British  Association  18&5;  Pogg.  Ann.  99, 
334,  1856.  —  (Nach  Gore,  Chem.  Centralbl.  1856.  S.  415,  steht  Aluminium 
zwischen  Blei  und  Zinn.)  —  *)  Hillehrand  und  Norton,  Pogg.  Ann.  156, 
474,  1875.  —  »)  Erhard,  Wied.  Ann.  14,  504.  1881.  —  *)  Bachmetjew, 
Ezner's  Rep.  27,  442,  1891;  Beibl.  16,  79.  —  ^)  Cumming,  Annais  of  Phil. 
Sept.  1823,  p.  177;  Schweigg.  J.  40,  317  n.  A.  —  «)  Joule,  Phil.  Mag.  [4]  14, 
226,  1857.  —  7)  Arnould  Thenard,  Compt.  rend.  62,  953,  1864. 
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die  mildere  maf  O^C.  erhalten  wird«  so  bemerkt  m»u  am  Galvauometer 
einen  bestimmten  Ausschlag.  Bringt  man  i wischen  den  Antimonttab 
nnd  den  einen  Knpferstab  einen  Zinnstab,  Fig.  50,  und  erwftrmt  die 
xwei  ContactstcOen  mwischen  Antimon  und  Zinn  sowie  Zinn  und  Kupfer 
anf  50*  C.«  während  man  die  Gontactstelle  des  Kupfeidrahtes  und 
Antimonstabes  anf  0*C.  erh&lt,  so  leigt  das  Galyanometer  denselben 
Ansachlag  wie  vorher  (wenn  die  Vermehmng  des  Widerstandes  durch 
den  neu  eingefügten  Zinnstab  gegen  den  des  gesammten  Schliessungs* 
kreises  Terschwindet,  er  also  knn  und  dick  ist). 

Die  elektromotorische  Kraft,  welche  beim  Erw&rmeu  der  beiden 
Löthstellen  Kupfer- Zinn  und  Zinn -Antimon  zusammen  erzeugt  wird,  ist 
also  gleich  der  elektromotorischen  Kraft  der  Löthstelle  Kupfer  •Antimon. 

Kupfer    Antimou    Kupfer 


Man  erhftlt  die  gleiche  thermoelektromotorische  Kraft, 
mag  man  n  Metalle  der  thermoelektrischen  Reihe  hinter  ein- 
ander in  den  Schliessungskreis  eines  GaWanometers  ein- 
fügen und  ihre  n  —  1  Coiitactstellen  erwärmen  oder  er- 
kälten, oder  nur  unmittelbar  die  Endglieder  der  Reihe  der 

Fig.  50. 
Kupfer     Antimon       Zinn         Kupfer 


Metalle  au  einander  fügen  und  ihre  eine  Contactstelle  um 
ebenso  viel  erwärmen  oder  erkälten. 

Dealialb  wird  auch  die  beim  Erwärmen  der  Berührungsstelle  zweier 
an  einander  gepresster  Metalle  erzeugte  thermoelektromotorische  Kraft 
nicht  geändert,  wenn  man  sie  daselbst  durch  irgend  ein  Loth  zusammen- 
löthet  and  die  Löthstelle  erwärmt. 

Man  kann  daher  die  Stellung  der  Metalle  in  der  thermoelektrischen 
Reihe  auch  untersuchen,  wenn  man  nur  je  zwei  derselben  in  Draht- 
fonn  an  dem  einen  Ende  vereint,  die  freien  Enden  der  Drähte  mit  dem 
GalTanometer  Terbindet,  diese  Verbindungsstellen  auf  0^  erhält,  die 
liöthsteUe  erwärmt  und  die  Richtung  des  Stromes  bestimmt  — .  Auf 
diese  Weise  sind  die  oben  angegebenen  thermoelektrischen  Reihen  auf- 
gestellt worden. 
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311  Mau  bezeichnet  eine  Combination  von   zwei    an   einem   Ende  zu- 

sammengelötheten  Drähten,  welche  bei  ihrer  Einschaltung  in  irgend 
einen  Schliessungskreis  und  bei  Erwärmung  oder  Erkältung  ihrer  Löth- 
i)telle  einen  galvanischen  Strom  geben,  mit  dem  Namen  eines  Thermo- 
elementes oder  einer  Thermo  kette. 

Verbindet  man  verschiedene  Thermoelemente  mit  einem  Galvano- 
meter und  macht  den  Widerstand  des  Schliessungskreises  gleich,  oder 
kann  man  den  Widerstand  der  Theinnoelemente  gegen  den  des  Galvano- 
meterdrahtes vernachlässigen,  so  sind  die  aus  dem  Ausschlage  der  Nadel 
des  Galvanometers  berechneten  Intensitäten  der  Ströme  proportional  den 
thermoelektromotorischen  Kräften  der  Thermoelemente  bei  der 
Erwärmung  ihrer  einen  Löthstelle  um  eine  bestimmte  Anzahl  Grade 
über  die  Temperatur  der  anderen  ^). 


^)  Die  durch  Beibung  zweier  mit  den  Enden  des  Galvanometers  ver- 
bundener Metallplatten  erzeugten  Ströme  (Becquerel,  Ann.  de  Chim. 
et  de  Ph3's.-  38,  113,  1828;  Pogg.  Ami.  13,  619;  Erman,Arch.  5,  477,  1845; 
auch  BLyth,  Nature  22,  330,  1880)  rühren  von  der  dabei  stattündendeu 
Wänneent Wickelung  her.  Auch  haben  sie  dieselbe  Eichtung,  wie  wenn  die 
Berührungsstelle  der  beiden  Metallplatten  direct  erwärmt  wird.  Wenn  beim 
Zusammenschlagen  der  auf  einander  gelegten  Metalle  kein  Sti'om  entsteht,  so 
ist  dies  kein  Gegenbeweis,  da  die  hierbei  an  der  Berührungsstelle  entwickelte 
Wärmemenge  viel  kleiner  ist  als  beim  Beiben. 

Gaugain  (Compt.  rend.  36,  541,  1853;  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys. 
[4]  6,  31,  1865)  hat  in  eine  Kupferplatte  ein  aus  einem  Kupfer-  und  einem 
Eisendraht  bestehendes  imd  mit  einem  Galvanometer  verbundenes  Thenno- 
element  eingelassen.  Die  Kupferplatte  wurde  eine  Zeit  lang  (7  Minuten) 
auf  einer  Eisenplatte  hin  und  her  geriehen.  Beide  Platten  waren  ebenfalls 
mit  einem  Galvanometer  verbunden.  Dabei  differirte  die  Intensität  des  Theniio- 
stromes,  welcher  in  dem  Thermoelement  en'egt.  wurde,  höchstens  um  zwei 
bis  drei  Galvanometergrade  von  der  Intensität  des  direct  zwischen  den 
Scheiben  eiTegten  Stromes.  —  Hierdurch  ist  unmittelbar  der  Beweis  geliefert, 
dass  diese  sogenannten  triboelektrischen  Ströme  thermoelektrischen  ür- 
.j^prungs  sind. 

Auch  die  ziemlich  unbestimmten  Ströme,  welche  man  erhält,  wenn  zu- 
sammengelöthete  Wismuth-  und  Antimonstäbe  oder  gespannte  Drähte  von  Eisen 
und  Messing,  deren  Enden  mit  dem  Galvanomet/cr  verknüpft  nind,  in  Schwin- 
gungen vei-setzt  oder  auch  nur  gebogen  werden,  sind  wahrscheinlich  in  Folge  der 
ungleichen  Dichtigkeit  oder  Härte  und  ungleichen  Erwämiung  vei'schiedener 
Stellen  der  Drälite  bei  den  Gestaltsveränderungen  secundär  thermoelektrischen 
Ursprungs  (Sullivan,  Phil.  Mag.  [3]  27,  261,  1845;  auch  Volpicelli,  Compt. 
rend.  74,  44,  1872). 

In  einem  Falle  hat  indess  Blondlot  (Compt.  rend.  91,  882,  1880;  Beibl.  5, 
199)  wirkliche  triboelektrische  Ströme  beobHchtet.  Mit  dem  einen  Pol  eines 
Capillarelektrometere  wird  ein  angelassenes  Selensttick .  mit  dem  andei-en  eine 
Platinplatte  verbunden.  Wii-d  das  Selen  mit  dem  Platin  beiührt,  so  erhült 
man  keine  Wirkung;  reibt  man  das  Selen  am  Platin,  so  erhält  man  eine 
bedeutende  Ablenkung,  die  der  durch  ein  Daniell'sches  Element  gleich  sein 
kann,  und  einen  Strom  vom  nicht  geriebenem  Selen  zum  geriebeneu  anzeigt.' 
Andere  Metalle  oder  Isolatoren  geben ,  an  einander  gerieben ,  keine  Ladung. 
Beim  Erwärmen  der  Contactstelle  des  Platins  und  Selens  geht  der  Tliermo- 
strom  vom  heissen  zum  kalten  Selen,  so  dass  also  hier  die  Erwärmung  nicht 
die  Ursache  der  Ladung  ist,  wie  bei  anderen  sogenannten  triboelektrischeji 
Strömen.  Diese  Ströme  dürften  wohl  dai-auf  beinihen,  dass  durch  das  Reiben 
die  Structur  des  Selens  sich  ändeH  und  das  verändere  Selen  gegen  das  Platin 
sich  thermoelektrisch  anders  verhält  als  das  gewöhnliche. 


Wir  bctricktn    xon&chst   den    Einfluss    geringer   Tetupemtur« 


Wird  die  eine  Löthstelle  A  iweier  Metlille,  s«  II.  wie  iu  Fig.  50  ilie 
eines  Eiseaslabes  und  ureier  Kupferstibe,  auf  0^  erhidten,  die  andere 

R^.  51. 
Kupfer  Eisen Kupfer 


l^tbstelle  If  auf  eine  höhere  Temperatur^  gebracht,  so  ist  inner* 
halb  gewisser  engerGrenaen^die  dabei  auftreten  de  thermo- 
elektromotorische  Kraft  Ei  der  Temperatur  t  proportional. 
Wird  jetzt  auch  die  erste  Lothstelle  .4  von  0^  auf  eine  höhere 
Temperatur  /|  gebracht,  so  Termindert  sich  die  elektromotorische  Kraft 
auf  den  Werth  Et^u     £&  verhalt  sich  dann : 

t  :  t  —  /i  =  Et  :  Et  —  <|.     .     .     •     •  .     •     1) 

Innerhalb  gewisser  Grenzen  ist  also  die  elektromoto* 
rische  Kraft  der  Temperaturdifferenz  der  Lot h stellen 
direct  proportional. 

Unmittelbar  folgt  hieraus  folgendes  Resultat: 

Wird  die  Lothstelle  Ä  nach  einander  auf  t\  und  V^  gebracht «  die 
Lothstelle  B  auf  0^  erhalten,  so  verhalten  sich  die  elektromotorischen 
Kräfte : 

Et,  :  Et  =  h  :t    oder    Et  :  Et  —  Et,  —  t  :  t  —  t^     .     .     2) 

Nach  der  Proportion  1)  muss  also  innerhalb  enger  Temperatur- 
grenzen : 

Et-ti  ^=  Et  —  Et, 
sein. 

Wollte  man  annehmen,  dass  durch  die  Erwäisiuung  an  jeder  einzelnen 
Lothstelle  eine  der  Temperaturerhöhung  entsprechende  elektromotorische 
Kraft  erzeugt  wird,  so  entspricht  auch  die  bei  verschiedenem  Erwärmen 
beider  Löthstellen  erhaltene  Differenz  der  elektromotorischen  Kräfte 
der  IHfferenz  ihrer  Temperaturerhöhungen. 

Das  Gesetz  der  Proportionalität  der  Thermoströme  mit  der  Tempe- 
ratnrdifferetiz  der  Löthstellen  der  sie  erregenden  Metalle  soll  bei  Palla- 
dinm-  und  Platindrähten  von  0  bis  Sö^C.  gelten').  Nach  Seh  in  z*^) 
\%t  dies  indess  nicht  der  Fall;  auch  tritt  schon  bei  448^' C.  eine  Um- 
kfhmng  der  Stromesrichtung  ein  (s.  w.  u.). 

Auch  andere  Elemente  zeigen  bei  etwas  grösseren  Temperatur- 
differenzen   Abweichungen   von    der  Proportionalität    der  elektromoto- 


*>  Becqatrel,  Ami.  de  Chim.  et  de  Phys.  31,  386,  1826.  ~  ^)  ScUiuz', 
IHngL  4-  ITf,  «5,  1865. 
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rischen  Kraft  mit  der  Temperaturdifferenz  der  Löthstellen,  welcbe  wir 
in  einem  besonderen  Capitel  betrachten. 

312  Um    die  tbermoelektromotorischen  Kräfte    verschiedener  Elemente 

bei  geringen  Temperaturdififerenzen  der  Löthstellen  zu  messen ,  schloss 
BecquereP)  zwischen  die  Enden  des  Kupferdrahtes  eines  Galvano- 
meters eine  Reihe. von  an  einander  gelötheten  Drähten,  Fig.  52,  von  Eisen, 
Platin,  Kupfer,  Zinn,  Eisen,  Zink,  Kupfer,  Silber,  Gold  ein,  und  erkältete 
alle  zehn  Löthstellen  auf  O^C.  Das  Galvanometer  zeigt«  keinen  Aus« 
schlag.  Die  durch  die  Erkältung  von  je  neun  Löthstellen  erzeugte 
elektromotorische  Kraft  war  also  gleich  und  entgegengesetzt  der  durch 
die  Erkältung  der  zehnten  Löthstelle  erhaltenen.  Erwärmte  er  jetzt 
eine  Löthstelle  nach  der  anderen  auf  20^  C. ,  während  die  übrigen  Löth- 
stellen auf  0^  G.  abgektlhlt  blieben, 
so  erhielt  er  wiederum  die  gleichen 
elektromotorischen  Kräfte«  wie  wenn 
die  beiden,  an  ihrer  Löthstelle  er* 
wärmten  Metalle  auch  an  ihrer  an- 
deren Seite  ^usammengelöthet  und 
dort  auf  O'^  C.  erkältet  worden  wären. 
Da  beim  Wechseln  der  erwärmten 
Löthstelle  der  Schliessungskreis  un- 
geändert  blieb,  so  verhielten  sich 
die  am  Galvanometer  ahgelesenen 
Intensitäten  der  Ströme  wie  die 
elektromotorischen  Kräfte  £  zwi- 
schen den  zwei  an  der  erwärmten 
Stelle  befindlichen  Metallen,  deren  Contactstellen  auf  0  und  20^  erhalten 
wurden.     Sie  waren  beim  Erwärmen  der  Löthstelle  von: 


E 

Eisen-Zinn 31,24 

Kupfer -Platin 8,55 

Eisen -Kupfer 27,96 

Silber- Kupfer 2,00 

Eisen -Silber 16,20 


E 

Eisen-Platin 36,07 

Kupfer -Zinn 3,50 

Zink -Kupfer 1,00 

Silber -Gold 0,50 


Hierbei  ist  die  thermoelektromotorische  Kraft  zwischen  Zink  und 
Kupfer  gleich  1  gesetzt. 

Subtrahirt  man  z.  B.  die  elektromotorischen  Kräfte  E  Platin -Eisen 
und  E  Eisen -Kupfer  =  36,07  —  27,96  ==  8,1 1^  so  erhält  man  nahezu 
E  Kupfer  -  Platin  =  8,55,  was  den  obigen  Angaben  entspricht. 

Durch  Subtraction  der  geeigneten  Werthe  kann  man  so  die  tbermo- 
elektromotorischen Kräfte  E  der  verschiedenen  Metalle  finden,  wenn  sie 
zwischen  Eisenstäbe  eingeschaltet  werden ,  und  die  eine  Löthstelle  auf 
0^  die  andere  auf  20®  gebracht  wird.     Dieselben  sind  für 


^)  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  dePliys.  41,  353,  1829;  Pogg.  Ann.  17,  545. 


Eisen-Silber 2S,20  Eisen-Kupfer 27,86 

Ootd -M.IO  Zinn 31,24 

Zint 28,86  Platin 39.00 

Ans  dieeen  Werthen  lassen  sich  wiederum  die  thermoelektromoto- 
lischen  Kr&fte  irgend  welcher  der  geoannten  Metalle  bei  ihrer  Verbin- 
dung mit  einander  and  bei  Erwärmung  der  einen  Löthstelle  auf  20<'G. 
berechnen, 

Mattbiessen')  hat  die  elektromotorischen  Kräfte  einer  Reihe  313 
von  Thermoelementen  bestimmt.  Zwei  Tbermoketten,  deren  L6thstellen 
in  awei  würfelförmige,  mit  warmem  und  kaltem  Wasser  gefüllte  Kisten 
tauchten  und  durch  Kautschukröhreu  vor  derBerttbrung  mit  dem  Wasser 
geschützt  waren,  wurden  nach  einander  entgegengesetat  und  in  gleicher 
Richtnng  in  den  Schliessunggkreis  eines  Galvanometers  eingefügt,  und 
aus  den  jedesmaligen  Ausschlägen  das  Verh&ltnies  der  elektromotorischen 
Kräfte  berechnet  (vgl.  Bd.  I,  §.  810). 

Waren  die  Metalle  (g  und  h)  nicht  in  Dr&hten  von  grösserer  Länge 
zu  erbalten,  so  wurden  sie  zwischen  zwei  Kästen  von  Kopferblech  A 
und  ß,  Fig.  53,  geklemmt,  deren  einer  A  mit  heiaaem  Oel,  deren  anderer 
B  mit  kaltem  Oel  gefüllt  war.  Kasten  B  war  durch  eine  ieolireude 
Scheidewand  cd  in  zwei  Hälften  getheilt,  an  welche  die  Leitungsdräbte 
fL  53_  e  und  /  geldthet  waren.     Die 

therm  oelektro  motorisoheKraft 
dieser    Combi nation    ist     die 
gleiche,  wie  wenn  die  Metalle 
unmittelbar   an  einander  ge< 
legt  und    ihre  Contactstellen 
auf  die  Temperatur  der  Kästen 
vi   und  Ji    gebracht    worden 
wären.     Uas    so  gebildete   Thermoelement  wurde   wie  die   übrigen   be- 
handelt. —  Bei  kryetallinischen  Metallen  fielen  die  thermoelektromoto- 
rischen  Kräfte,  etwas  verschieden  aus,  je  nachdem  die  Spaltungsebenen 
der  Metalle  gegen  die  Richtung  des  Stromes  senkrecht  (äquatorial)  Stau- 
den oder  ihr  parallel  (axial)  lagen. 

Die  thernioelektromutoriscbe  Kraft  zwischen  chemisch  reinem  Silber 
und  Kupfer  ist  gleich  1  gesetzt.  Dann  sind  die  tbermoelektromotoriscben 
Krfifl«  gegen  Silber  für  gleiche  Temperaturdifferenzen  etwa  zwischen 
4  und  48*  die  folgenden;  der  Strom  fliesst  durch  die  erwärmte  Contnct- 
stelle  vom  höber  stehenden  zn  dem  niederstoh enden  Metall. 

')  Hatthiessen,  Pogg.  Ann.  103,  412,  1B.'<8. 


288 


Thermoelektroraotorische  Kräfte. 


Wismuth  (käuflich,  gepresster  Draht)     . 

Wismuth,  rein 

Wismuthkrystall  (axial) 

Wismuthkry stall  (äquatorial) 

Kobalt  Nr.  1  (gepi*e38t) 

Kalium  (in  Bohren  gegossen) 

Argentan  (hart) 

Nickel  (eisenhaltig) 

Kobalt  Nr.  2 

Palladium  (hart) 

Natrium  (in  Bohren  gegossen)  .... 
Quecksilber  (in  Bohren  eingeschmolzen) 
Aluminium  (AI  91,77,  8i  2,34,  Fe  5,89)  . 

Magnesium 

Blei 


Zinn  (rein,  gepresster  Dralit) 

Kupfer  Nr.  1  (käuflich,  weicher  Draht) 

Kupfer  Nr.  2 

Platin  (käuflicher  Draht) 

Oold  (rein,  hartgezogener  Draht)    .   .    . 

Iridium 

Antimon  (rein,  gepresster  Draht)    .    .    . 
Silber  (rein,  hartgezogener  Draht)* .    .   . 

Gaskohle 

Zink  (rein,  gepresster  Draht) 

Kupfer  (galvanoplastisch) 

Cadmium  (Blech,  rein) 

Antimon  (käuflich,  gepresster  Draht) 
Strontium  (gepresster  Draht)    .    .   .    .    , 

Lithium  (gepresster  Draht) 

Arsen  (ein  Stück) 

Calcium  (gepresster  Draht) 

Antimon  (axial) 

Antimon  (äquatorial) 

Bother  Phosphor 

Antimon  (rein,  gegossen) , 

Tellur 

Selen 


4- 

35,81 

+ 

32,91 

+ 

24,59 

-t- 

17,17 

+ 

8,98 

+ 

5,49 

+ 

5,24 

+ 

5,02 

+ 

3,75 

+ 

3,56 

4- 

3,09 

+ 

2,52 

4- 

1,28 

+ 

1,17 

+ 

1,03 



1,00 

4- 

1,00 

+ 

0,92 

+ 

0,72 

+ 

0,61 

+ 

0,16 

+ 

0,04 

+ 

0,00 

0,06 

0,21 

0,24 

— 

0,33 

— 

1,90 

— 

2,Qß 

— 

3,77 

3,83 

— 

4,26 



6,96 

— 

9,43 



9,60 

9,87 

179,80 

< 

290,00 

314  Auch  E.  BecqiierpP)   hat    die   thermoelektromotorischen  Kräfte' 

einer  Reihe  von  Metallen  quantitativ  bestimmf^  Er  formte  daraus 
Stangen  von  15  bis  30cm  Länge  und  2  bis  10mm  Durchmesser,  an 
deren  Enden  weiche  Kupferdräht«  befestigt  waren.  Die  Enden  waren  in 
ßlechröhren  eingeschoben,  welche  in  zwei  Blechgefasse  eingesetzt  wareui 
von  denen  das  eine  auf  der  Temperatur  von  0^  das  andere  auf  100^  er- 


ij  E.  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [4]  8,  415,  1864. 
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halten  wurde.  Die  Blechröhren  waren  mit  hinten  zugeschmolzenen  Glas- 
roiiren  ausgefüttert.  Die  so  gebildeten  Elemente  wurden  mit  einem 
Spiegelgalvanometer  mit  langem  Draht  verbunden  und  ihr  Strom  mit 
dem  des  Wismuthkupferelementes  von  Poi^illet  (§.  326,  Fig.  56)  ver- 
glichen, dessen  liöthstellen  auf  0  und  100^  gebracht  wurden.  Die  elektro- 
motorische Kraft  des  letzteren  war  0,004826  von  der  eines  Daniell'- 
schen  Elementes  D  (Kupfer,  Kupfervitriol,  Zinkvitriol,  amalgamirtes 
Zink). 

So  fand  er  die  thermoelektromotorischen  Kräfte  gegen  Kupfer: 


11 


Wismuih 
Kobalt  .    .    , 
Nickel  .    . 
Neusilber 
Palladium    . 
Quecksilber 
Blei  .    .    .    . 
Zinn     .    .    . 
Gaskohle 


0,003909 
0,002240 
0,001630 
0,001260 
0,000820 
0,000483 
0,000187 
0,000147 
0,000142 


Platin    .  . 

Zink  .    .  . 

Kupfer  .  . 

Silber    j,  . 

Cadmium  . 

Elsen     .  . 

Antimon  . 

Tellur    .  . 


'  —  0,000090  —  378 
I  —  0,000018  —  37 
0 

+  0,000026 

-f  0,000033 

-H  0,000950  —  674 

+  0,00141 

-|-  0,03995   /)!) 


Die     Yergleichung    der    thermoelektromotorischen    Kraft    anderer  315 
Thermoelemente  mit  der  eines  constanten  Hydroelementes  ergiebt  fol- 
gende Werthe: 

Setzt  man  die  elektromotorische  Kraft  eines  Dan  ielT sehen  Ele- 
mentes gleich  Eins,  so  ist  die  elektromotorische  Kraft  des  Thermo- 
elementes Wismnth- Kupfer  bei  100^  Temperaturdifferenz  der  Löth stellen 

nach  Wheatstoue =0,00106 

nach  F.  E.  Neumann ==  0,00390 

nach  J.  Regnauld r^  0,00286 

nach  E.  Becquerel  (1.  c.  §.  314)   . =0,00391 


0  Aehnliche  Bestimmungen  auch  von  Abt,  Centralz.  f.  Opt.  u.  Mecli.  8, 
182,  1887;  Beibl.  11,  828.  Alle  dies^  Bestimmungen  haben  einen  nur  relativen 
Wertb,  da  die  Härte  der  Metalle,  welche  auch  durch  ihre  Reinheit  l)e<lingt 
ist,  einen  zu  gp-ossen  Kiniluss  hat; 

Bachmetjew  (Lura.  ^lectr.  35,  214;  Exner'« Repert.  26,  705,  1890:  Beibl. 
14,  293;  15,  288)  macht  die  Annahme,  dass  beim  Oixlnen  der  Elemente  nach 
ihren  Atomgewichten  im  System  von  Mendelejeff  die  Richtung  der  Themio- 
strörae  zwischen  ihnen  regelmässig  wechselt,  so  z.  B.  geht  in  den  auf  einander 
folgenden  Elementen  Fe,  Co,  Ni,  Cu,  Zn  der  Strom  durch  die  erwärmte  Löth- 
stelle  von  Co  zu  Fe  und  Ni  zu  Co,  aber  dann  von  Ni  zu  Cu  und  Gu  zu  Zn. 
Ausnahmen  sollen  nur  die  Elemente  Cu  |  Mn ,  Pt  |  Au ,  An  |  Hg  machen.  In- 
iless  durften  diese  Annahmen  schon  dieser  Ausnahmen  wegen  und  dann  wegen 
'1er  »ehr  verschiedenen  Aenderung  bezw.  FOgar  Umkekrung  der  thernioelektm- 
motorischeu  Kräfte  mit  der  Temperatur  (siehe  Schapatsohinsky,  Lum. 
^lectT.  39,  318,  1891 ;  Beibl.  15,"  366)  und  der  Structur  noch  einer  sehr  gründ- 
lichen Prüfang  bedürfen. 
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die  elekiromotorisohe  Kraft  eines  Elementes  Kupfer -Neu- 
silber ist  bei  100^  Temperaturdifferenz  der  Lötbstellen 
gegen  die  des  DanielTscben  Elementes  nacb  Wild  .     .     =^  0,00111 

ebenso  die  elektromotoriscbe  Kraft  eines  Eisen  -  Neusilber- 
elementes bei  10  bis  15^  Temperaturdifferenz  der  Lötfi- 
stellen  nach  R.  Kohlrausch =  0,00015 

Die  Bestimmung  von  Wheatstone^)  geschah  durch  Vergleichung 
der  Thermokette  mit  einer  Kette  von  Kupfer,  Kupfervitriol,  Zinkamal- 
gam, indem  bei  Einschaltung  der  Ketten  in  den  Schliessungskreis  des 
Galvanometers  durch  Einstellung  des  Rheostaten  die  Ausschläge  der 
Galvanometernadel  von  10^  auf  5®  reducirt  wurden.  —  Pouillet*)  be- 
stimmte den  Widerstand  einer  Wollaston'schen  Kette  und  reducirte 
die  Intensität  ihres  Stromes  durch  Einschaltung  von  Platindrabt  ebenso 
weit,  wie  die  Intensität  des  Stromes  eines  Kupfer -Wismuthelementes. 
Die  Widerstände  beider  Stromkreise  waren  bestimmt  worden.  —  Reg- 
nauld  verglich  die  elektromotorische  Kraft  des  Thermoelementes  mit 
der  des  D an ieir sehen  Elementes  vermittelst  seiner  Methode  (Tbl.  I, 
§.  813).  —  F.  Neu  mann*)  verglich  die  elektromotorische  Kraft  seiner 
Ketten  vermittelst  seiner  Methode  zur  Bestimmung  elektromotorischer 
Kräfte  (Till. I,  §.823,  Anm.).  —  Wild*)  bestimmte  die  elektromotorische 
Kraft  nach  der  PoggendorfF sehen  Gompensationsmethode.  —  R.  Kohl- 
rausch ■**)  benutzte  hierzu  das  elektroskopische  Verhalten  der  Ketten« 

Leider  lassen  sich  die  elektromotorischen  Kräfte  der  hier  benutzten 
DanielTschen  Ketten  nicht  mit  Sicherheit  auf  Volts  umrechnen,  so  dass 
eine  Reduction  auf  absolutes  Maass  •  nicht  zuverlässig  wäre. 

316  Direct  sind  derai'tige  Angaben  von  Chassagny  und  Abraham^) 
gemacht  worden.  Nach  ihnen  sind  die  thermoelektromotorischen  Kräfte 
der  folgenden  Elemente,  deren  Löthstellen  auf  0®  und  100^  erhalten 
wurden:  Rhodiumplatin-Platin  0,0^7897,  Rhodiumplatin-Kupfer  0,031986, 
Eisen-Rhodiumplatin  0,0^8945  Volts.  Hiermit  stimmen  selbstverständlich 
die  beobachteten  Kräfte  Eisen-Kupfer  0,0210925,  Eisen-Platin  0,0216842 
und  Kupfer-Platin  0.035917  überein. 

317  Die  Legirungen  der  Metalle  lassen  sich  zwischen  die  Metalle 
in  die  therm oelektrische  Reihe  einordnen.  Sie  stehen  dabei  häufig  nicht 
zwischen  ihren  Componenten.  So  fanden  wir  schon  das  Messing  (eine 
Legirung  von  Kupfer  und  Zink)  thermoelektrisch  negativer  als  Zink  und 
Kupfer,  und  Neusilber  (eine  Legirung  von  Nickel.  Kupfer,  Zink)  viel 
negativer  als  seine  drei  Bestandtheile. 


1)  Wheat««one,  Phil.  Tran».  1842,  2,  317;  Pogg.  Ann.  72,  525.— 
*)  Pouillet,  Elements  de  Phyaique  [3]  1,  631;  Compt.  rend.  5,  785,  1837; 
Pogg.  Ann.  42,  297.  —  »)  F.  E.  Neumann,  vergl.  Wild,  Züricher  Viertel- 
jahrsBchrift  2,  231.  —  ♦)  Wild,  Pogg.  Ann.  103,  410,  1858.  —  »)  R.  Kohl- 
rausch, Pogg.  Ann.  82,  418,  1852.  —  ^)  ChaBsagny  und  Abraham,  Compt, 
rend.  111,  602,  732,  1890;  Beibl. 
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Kaoh  Seebeck  ^)  nehmen  einige  Wismuth-  nnd  Antimonlegirungen  318 
die  folgende  Stellung  ein  (die  Zahlen  bedeuten  Oewiohtstheile) : 

—  1  Antimon  mit  3  Kupfer,  Blei  oder  Zinn, 

'Wismuth,  Nickel, 

3  Wismuth,  1  Antimon,  Zinn, 

3  Wismuth,  1  Zink,  r  Wismuth,  3  SSink  oder  Blei, 
3  Wismuth,  1  Kupfer,  Platin, 

1  Wismuth,  1  Kupfer,  1  Wismuth,  3  Zinn, 
1  Wismuth,  3  Kupfer,  Kupfer,  • 

1  Wismuth,  1  Blei,  Stahl, 

Silber,  StabeiBeu, 

1  Wismuth,  1  Zinn,  3  Wismuth,  1  Zinn, 

Zink,  1  Wismuth,  3  Antimon, 

3  Wismuth,  1  Blei,  1  Antimon,  3  Zink, 
1  Wismuth,  1  Antimon,  Antimon, 

3  Antimon  mit  1  Kupfer,  Blei  oder  Zinn,     1  bis  3  Antimon,  1  Zink. 

Nach  einer  ausführlichen  Untersnchnng  von  Rollmann  ^)  ist  die 
Stellung  einiger  Legirungen  in  der  thermoelektrischen  Reihe  die  folgende: 

Zinn-Wismuthlegirungen: 

—  1  WoD  Z  bis    1  W  4Z  zwischen  Zinn  null  Kupfer, 
1W2Z,      IWIZ         ,         Zink  und  Eisen, 
2WlZ„      4W1Z         „         Eisen  und  Antimon, 
8W1Z    „    12W1Z  unter  Antimon. 

Die  positiYste  Legirung  ist  14^Vi9^  ^  ^»  welche  die  chemische  Zu- 
sammensetzung BliSn  besitzt. 

Weiterer  Zusatz  von  Wismuth  macht  die  Legirungen  wieder  nega- 
tiver, so  dass  die  Legirungen 

16  W  1  Z  bis  32  W  1  Z  wieder  näher  an  Antimon, 

64  W  1  Z  zwischen  Antimon  und  Eisen, 
128  W  1  Z  zwischen  Platin  und  Neusilber 
stehen. 

Der  Wendepunkt  in  der  Stellung  der  Legirungen  scheint  demnach 
durch  die  Bildung  einer  chemischen  Verbindung  bei  einem  bestimmten 
Gehalt  an  den  gemischten  Metallen  bedingt  zu  sein. 

Die  Wismuthbleilegirungen  zeigen  in  ihrer  Stellung  in  der 
thermoelektrischen  Reihe  ähnliche  Wendepunkte,  wie  die  Wismuth-Zinn- 
legimngen.  Diese  Wendepunkte  sind  in  der  folgenden  Zusammen- 
stellung durch  das  Zeichen  ""^  angegeben: 

—  Wismuth,  Neusilber,  Zinn,  1  W  64  Bl  bis  1  W  4  Bl, ^  1  W  3  Bl  bis 

IW  2B1,-— 2W  3B1,  Kupfer,  Zink,  IW  iBlbisSW  2B1,_^2W 
IBl  bis  4 W  1  Bl,  Zink,  Kupfer,  8W  1  Bl,  Zinn,  Platin,  16 W  1  Bl, 
Neusilber. 


>)  Seebeck,  Pogg.  Ann.  6,  148,  1826.  ~  ^  Bollmann,  Pogg.  Ann.  83, 
77:  84,  275,  1851  und  89,  90,  1853. 

WUdeiB»nn,  Slektiloittt    II.  jg 


242  Thermoelektromotorigclie  Kräfte  von  Legirungen. 

Aehnliche  Umkehrungen  zeigen  auch  die  Antimon  bl  ei  legi  ran  gen : 

—  Zinn,  1  A  16  Bl,  Kupfer,  1  A  8  Bl,  Silber,  Zink,   1  A  4  Bl  biß  1  A 

1  Bl, ,  2  A  1  Bl  biß  3  A  1  Bl,  — ^  4  A  1  Bl  biß  16  A  1  Bl,  Eißen, 

32  A  1  Bl. 

Die  Zinnbleile^irungen  ßtehen  meißt  zwißchen  Kupfer  und  Zinn: 

Kupfer,  1  Z  4  Bl  biß  4  Z  1  Bl,  ._;,  1  Z  64  Bl  biß  1  Z  8  Bl,  Kupfer. 

Die  Antim9nzinnlegirungen  ordnen  ßich  wie  folgt: 

+  Antimon,  Eißen,  8AlZbißlA2Z,  Zink,  Silber,  1  A  4Z,  Kupfer, 
lA  BZ  biß  lA  32Z,  Zion. 

Die  Antimonwißmuthlegirungen  haben  zum  Theil  die  Eigen- 
thümlichkeit,  jenßeitß  deß  Wißmuthß  zu  ßtehen,  wie  folgt: 

+  Antimon,  16  A  1  W  biß  4  A  1  W,  Eißen,  2  A  1  W,  Zink  .  .  .  Neußilber, 
1  A  1  W  biß  1  A  4  W,  Wißmuth,  1  A  8  W  biß  1  A  32  W,  ._^  1  A  64  W, 
Wißmuth. 

Die  negatiyßte  Stellung  ßoll  nach  E.  BecquereP)  die  Legirung 
9  Aeq.  Wißmuth  und  1  Aeq.  Antimon  (etwa  1  A  lOW)  haben  (ßiehe  den 
folgenden  Paragraphen). 

Die  Antimonzinklegirungen  stehen  ebenfalls  zum  Theil  jenßeits 
des  Antimons: 


—  Zink,  QoZ  1  A  biß  2  Z  1  A,  Eißen,  1  Z  1  A,  Antimon,  1  Z  2  A  ^^  1  Z 
2A  biß  IZ  8A. 

Aehnlich  verhalten  ßich  nach  E.  Becquerel  (1.  c.)  auch  die  Anti- 
mon-Cadmium-Legirungen. 

Die  Wißmuth-Zink-Legirungen  stehen  alle  zwischen  Wismuth 
und  Zink: 

+  Zink,  16  Zk  1  W,  Silber,  8  Zk  1 W,  4  Zk  1  W,  Kupfer,  2  Zk  1  W,  Blei, 

Platin,  1  Zk  1  W,  Neusilber,  1  Zk  2  W  bis  1  Zk  16  W,  Wismuth. 

» 

Die  Zink-Zinn-Legirungen  stehen  alle  zwischen  Zink  und  Zinn: 
+  Zink,  Silber,  128 Zk  1  Zn  bis  4Zk  1  Zn,  Kupfer,  2Zk  1  Zu,  Kohle, 
1  Zk  1  Zn  bis  1  Zk  8  Zn,  Zinn. 

Die  Zinkamalgame  stehen  zwischen  Zink  und  Quecksilber: 
+  Zink,  8  Zk  1  Quecksüber  bis  3  Zk  1  Q ,  Süber,  2  Zk  1 Q  bis  1  Zk  1  Q, 
Kupfer,  Quecksilber. 

Die  Wismuthamalgama  stehen,  entsprechend  den  Beobachtungen 
von  Seebeck,  zwischen  Wismuth  und  Quecksilber. 

319  Nach  Versuchen  von  E.  Becquerel   wird  die    (positive)   thermo- 

elektrische  Kraft   des  Antimons   gegen  Kupfer   durch    Zusatz   anderer 


0  £•  Becquerel,   Ann.  de  Ohim.  et  de  Phys.  [4]  8,   408  u.  f.,    1866; 
Arch.  K.  B.  26,  239,  1866. 
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MeUDe  stark  erhöht,  b.  B.  durch  ein  gleiches  AequiTalent  Zink  his  auf 
das  6,4  fache,  durch  Znsatx  Ton  Cadminm  und  Wismut h  bis  auf  das  9- 
bis  lO&che.  Die  negatiTB  thermoelektromotorisehe  Kraft  des  Wismuths 
wird  weniger  Terandert;  so  durch  Zusati  Ton  ein  Zehntel  Antimon  bis 
auf  das  l,6fi»che. 

Diese  Erscheinungen  beruhen  darauf,  gans  wie  die  analogen  Aende*  330 
rangen  der  Leitfähigkeiten,  dass  sich  in  den  I^egirnngen  und  Amal- 
gamen bestimmte  chemische  Verbindungen  bilden ,  deren  thermoelektro- 
motorisehe Kraft  durchaus  nicht  die  mittlere  ihrer  Gemengtheile  lu  sein 
braucht.  Auch  wirken  dabei  in  hohem  Grade  Aenderungen  der  kry* 
stallinischen  Structur,  wie  sie  z.  B.  beim  Erw&rmen  und  Abkühlen,  auch 
je  nach  der  Zeitdauer  desselben  eintreten.  Also  auch  hier  sind  bestimmte 
einfache  Resultate  nicht  su  erwarten,  und  die  gefundenen  numerischen 
Werthe  beziehen  sich  nur  auf  das  gerade  gebrauchte  Thermoelement. 

Wir  begnügen  uns  deshalb  mit  obigen  Angaben  ^). 

■ 

Nach  Knott*)  und  Honckman')  geht  der  Strom  in  einem  zur  321 
HalUe  elektrolytisch  mit  Wasserstoff  beladenen  Palladiumdraht  beim 
Erwärmen  seiner  Mitte  von  dem  wasserstofffreien  zu  dem  mit  Wasser- 
stoff beladenen  Theile  durch  die  erhitzte  Stelle,  ebenso  auch  beim  Platin, 
in  Lichtbogenkohle  umgekehrt  zwischen  zwei  Kohlen,  die  elektroly tisch 
mit  Wasserstoff  und  Sauerstoff  oder  Chlor  beladen  sind,  durch  die  er- 
hitzte Contactstelle  von  ersterer  zu  letzterer.  Sättigung  mit  schwefUchter 
Säure  wirkt  wie  Beladung  mit  Chlor.  —  Die  thermoelektrische  Kraft 
von  Kupfer  und  Eisen  bei  Absorption  von  Wasserstoff  und  yon  Silber 
bei  der  yon  Sauerstoff  ändert  sich  nicht« 

Besonders  bemerkenswerth  ist  ferner  die  thermoelektrische  Stellung  322 
einiger  Schwefel-  und  Arsenmetalle  und  einiger  Oxyde. 

So  fand  Cumming  (1.  c.  §.  308),  dass  Schwefelkupfer  stark  negativ 
ist,  Hankel  (ibid.)  stellte  folgende  Reihe  auf:  —  Kupferkies,  Weiss- 
gülden,  Arsenikkies,  Bleiglanz,  Eisenglanz,  Pyrolusit,  Magneteisen, 
Kalium,  Natrium,  Wismuth  u.  s.  f. 

Einige  quantitative  Bestimmungen  der  thermoelektromotorischen 
Kräfte  der  mit  diesen  Stoffen  gebildeten  Elemente  sind  die  folgenden : 

Ein  Pyrolusitstab,  welcher  an  beiden  Enden  mit  Platindrabt 
nmwickelt  war,  ergab  nach  Bunsen^)  beim  starken  Erhitzen  des 
einen  Endes  in  einer  Gasflamme  eine  elektromotorische  Kraft  von 
etwa  0,102. 


^)  Vgl.  namentlich  auch  £.  Becquerel,  1.  c;  Matthiessen,  Pogg.  Ann. 
103,  412,  1858.  —  *)  Knott,  Proc.  B.  Soc.  Edinb.  33,  171,  1887;  Beibl.  12. 
114.  —  ')  Monckman,  Proc.  R.  Soc.  Loiidon  44,  220,  1888;  Beibl.  12,  806.  — 
*)  Bansen,  Fogg.  Ann.  123,  505,  1864. 

16* 
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Eine  Kupferkiesplatte  von  40mm  Breite,  70inm  Lfinge  and 
7  mm  Dicke,   Fig.  54,  auf  welche  im  Abstände  von  35  mm  swei  platin- 
ptattirte  Kupferfassungen  geschoben  waren,  von  denen  die  eine  durch 
einen  seitlichen  Fortsatz  von  9  mm  Durchmesser 
^S-  54.  mittelst  einer  Gaslampe  über   die  Temperatar 

des  schmelzenden  Zinns  hinaus  erwärmt  war, 
während  die  andere  in  Wasser  abgekühlt  wurde, 
zeigte  durch  Vergleichung  mit  einer  Daniell'- 
Bchen  Kette  2>  eine  elektromotorische  Kraft 
von  0,1 1>.  —  Der  geschmolzene  Kupfer- 
kies steht  in  der  thermo elektrischen  Reihe  weit 
unter  Wismuth. 

Aach  andere  Schwefel  Verbindungen  der  Me- 
talle zeichnen  sich  durch  ihre  Stellung  in  der 
tliermoelektrischen  Reihe  aus.  So  bt  Schwefelwismuth,  mit  dem  man 
seiner  Sprödigkeit  wegen  metalllBches  Wismuth  zusammenschmelzen 
kann ,  noch  negativer  als  Wismuth.  Die  thermoelektromotorische  Kraft 
Schwefelwismuth -Wismuth  ist  nach  E.  Becquerel  (I.  c)  mehr  als  1,5  mal 
so  gross,  als  die  thermoelektromotorische  Kraft  Wismuth -Kupfer. 

}  Eine  sehr  extreme  Stellung  in  der  thermoelektrischen  Reihe  nimmt 

Halbschwefelkupfer  ein. 

Becquerel  ■)  hatte  im  Jahre  1827  bemerkt,  dasB  Kupferdr&bte, 
welche  mit  Schwefelkupfer  Überzogen  waren,  sehr  bedeutend  gegen 
anderes  Kupfer  therm oetektromotorisch  wirkten.  Der  Strom  eines  ein- 
zelnen Elementes  dieser  Art  vermochte  bei  einer  Temperaturerhöhung 
von  200  bis  300"  Kupfervitriol,  salpetersaures  SUberosyd  u.  s.  f.  zu  zer- 
setzen. 

Das  Halbschwefelkupfer  ist  äusserst  positiv,  wenn  es  ein  wenig  über 
seinen  Schmelzpunkt  hinaus  erhitzt  und  in  Formen  gegossen  wird,  so 
dass  die  erstarrten  Stucke  eine  faserige  Structur  zeigen.  Es  stellt  dabei 
noch  unter  Tellur.  —  Ein  Element  Haibsc hwe fei kupfer  -  Kupter ,  dessen 
Contacts teilen  auf  0  und  lOCC.  erhalten  werden,  hat  eine  zehnmal  so 
grosse  thermoelektromotoriBche  Kraft,  als  ein  Wismuth -Kupfer  element  bei 
gleicher  TemperaturdiEFerenz  der  Lüthstellen.  Hat  die  eine  Contactstelle 
die  Temperatur  von  25  bis  28",  die  andere  die  des  schmelzenden  Bleies 
(320"),  so  ist  die  thermoelektromotorische  Kraft  des  Elementes  etwa 
0,06  bis  0,07  von  der  des  Daniell'schen. 

E.  Becquerel*)  hat  therm  aelektrische  Elemente  aus  Platten  von 
Scfawefelkupfer  von  19  bis  20  mm  Breite.  11  bis  12  mm  Dicke,  8  bis 
12  cm  Länge  hergestellt,  an  deren  beide  Enden,  Fig.  56,  Nensilberdr&hte 
vermittelst  Neusilberblechen  angeschraubt  sind,  und  deren  eines  Ende 

')  £.  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Fhyi.  [S]  34,  IST,  18ST.  — 
')  B.  Becqnerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [*]S.  419,  1886;  Compt.  rend. 
61,   146,  1865. 
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sich  in  der  freien  Lufk  befindet,  während  das  andere  einen  seitlichen 
Fortsats  ah  tr&gt,  nnter  welchem  eine  Gasflamme  brennt.  Leider  leitet 
das  Halbschwefelkupfer  ziemlich  schlecht,  so  dass  dadurch  die  Intensität 
der  Ströme  sehr  geschwächt  wird.  Wird  das  Schwefel metall  wiederholt 
geschmolzen  und  erstarrt  daranf  in  homogenen  Massen ,  so  ist  es  analog 
dem  geschmolzenen  Kupferkies  sehr  wenig  wirksam.  Werden  solche 
Massen  aber  bei  Dnnkelrothgluth  einige  Stunden  hindurch  angelassen, 
so  erlangen  sie  eine  constante,  stark  positive  elektromotorische  Kraft.  — 

Fig.  55. 


Die  Schwefelverbindungen  von  Silber,  Zink,  Antimon,  £isen  zeigen  keine 
hervorragende  Stellung. 

Nach  Stefan^)  ist  die  elektromotorische  Kraft  folgender  Thermo-  324 
demente  im  Vergleich  zu  der  der  Daniell'schen  Kette  D: 

Blätteriger  Kupferkies -Kupfer 0,0385 

Compacter  Kupferkies- Kupfer  '  •   ; 0,1111 

Pyrolusit- Kupfer 0,0769 

iSupfer-  krystalllBirter  Kobaltkies 0,0385 

Kömiger  Kobaltkies -Kupfer 0,0128 

Kupfer -Schwefelkies 0,0637 

Kupfer- Buntkupfererz 0,0716 

Bleischweif- Kupfer 0,1111—0,1020 

Bleiglanz -Kupfer 0,1020 

Die  Mineralien  wurden  auf  das  Ende  eines  Knpferstreifens  nnd 
daranf  ein  Draht  gelegt,  das  Ganze  mittelst  einer  Zwinge  zusammen- 
gedrückt und  der  Kupferstreifen  erwärmt.  Die  Ströme  wurden  an  einem 
Galvanometer  von  grossem  Widerstände  gemessen.  Bemerkenswerth  ist 
neben  der  grossen  thermoelektrischen  Kraft  von  Bleiglanz  gegen  Kupfer 
das  entgegengesetzte  Verhalten  des  krystallisirten  nnd  kömigen  Kobalt- 
kieses gegen  Kupfer.  Aehnlich  verhalten  sich  einzelne  Bleiglanzstücke  '). 
(Siehe  auch  das  Capitel  Thermoelektricität  der  Krystalle.) 


? 


Stefan,  Wien.  Ber.  1865,  Nr.  9;  Pogg.  Ann.  124,  633,  1865. 
Eine    grosse  Menge    von   Mineralien  hat  Flight  (Phil.  Mag.   [4]  30, 
337,  1865)  auf  ihr  thermoelektrisches  Verhalten   untersucht.    Wegen  mangel- 
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325  Die  Bestimmung  des  Widerstandes  eines  Thermoelementes 

bietet  durch  die  therm oelektrische  Erwärmung  und  Erkältung  seiner 
Löthstellen  beim  Hindurchleiten  eines  Stromes  besondere  Schiyierig- 
keiten.  Die  dadurch  erzeugte  elektromotorische  Kraft  ist  der  Intensität  i 
des  hindnrchgeleiteten  Stromes  proportional,  also  etwa  gleich  ki  ^  wo  k 
eine  Constante  ist.  Ist  daher  die  elektromotorische  Kraft  des  hindurch- 
geleiteten  Stromes  JEJ,  der  Widerstand  in-  und  ausserhalb  der  Thermo- 
kette  B  und  2/,  so  ist 

E--ki      ^        ,  E 

oder    t  = 


R  +  L  R  i-  {L  +  k)' 

so  dass  man  bei  Anwendung  verschiedener  Stromintensitäten  i  nach  der 
Ohm' sehen  Methode  der  Widerstandsbestimmung  den  gesuchten  Wider- 
stand L  immer  um  den  cons tauten  Werth  k  zu  gross  findet.  Ein  ganz 
gfleicher  Fehler  ergiebt  sich  bei  Anwendung  der  Wheatstone' sehen 
Brücke^).  Man  kann  denselben  vermeiden,  wenn  man  nach  Beetz  ^) 
den  durch  die  Thermosaule  und  das  Galvanometer  geleiteten  Strom  nur 
momentan  durch  einen  Hebel  schliesst  und  gleich  darauf  die  Verbin- 
dung mit  dem  Galvanometer  durch  einen  zweiten  Hebel  unterbricht,  so 
dass  die  Stromintensität  durch  den  ersten  Ausschlag  der  Nadel  (oder 
des  Magnetspiegels)  des  Galvanometers  gemessen  wird.  An  einer 
769 paarigen  Neusilbereisensäule  von  R.  Kohlrausch  (§.  334)  fand  z.  B. 
Beetz  in  dieser  Art  in  Quecksilbereinheiten  L  =  36,722,  k  =  0,129, 
an  zwei  Theilen  derselben  von  420  und  349  Elementen  L  bezw.  =  19,621 
und  17,026,  k  =  0,068  und  0,057.  Auf  die  Resultate  von  R.  Kohl- 
rauBch  selbst  haben  diese  Abweichungen  sehr  wenig  Einfiuss.  —  Auch 
kann  man  Wechselströme  verwenden. 


hafter  Temperaturbeatimmung  haben  die  Resultate  keine  besondere  Bedeutung. 
Negativer  als  Wismuth  erweisen  sich  ausser  den  schon  erwähnten  Stoffen 
namentlich  Zinnstein,  Arseneisen,  Tellurwismuth ,  Pechblende,  Psilomelan, 
Selenblei,  Hämatit;  positiver  als  Antimon:  Schwefeleisen  (geschmoL^n) ,  Qra* 
pbit  u.  8.  f.  Nach  Seh  rauf  und  Dana  (Abb.  d.  Wien.  Akad.  [2]  69,  142, 
1874;  Sillim.  J.  [3]  8,  255,  1875)  sind  u.  A.  a)  die  Verbindungen  von  Bi,  Co. 
Kl,  Pb  meist  elektronegativ  gegen  Kupferdraht,  b)  Zusatz  von  Antimon  ver- 
mindert, von  Tellur  vermehrt  die  Negativität,  c)  Arsenide  von  Eisen  sind 
negativ,  die  Sulfide  ^sitiv.  Tetitidymit,  Qlaukodot,  Mispickel,  Skutterudit 
können  positiv  und  negativ  sein,  ohne  hemiedrisch  zu  sein.  Die  angeschliffenen 
oder  natürlichen  hemiMrischen  Flächen  haben  auf  das  Verhalten  z.  B.  bei 
Chalkopyrit  und  Tetraedrit  wenig  Einfiuss.  Bei  Kobaltit  waren  242  Octaeder 
(speoif.  Gew.  >•  6,3)  negativ,  49  Würfel  (specif.  Gew.  >  6,1)  positiv,  32  Pyritoeder 
(speclf.  Gew.  >•  6,5)  positiv,  20  negativ,  Combinationen  aller  drei  lir>  negativ, 
25  positiv.  Homogene  Pyrite  waren  fast  alle  positiv,  wenn  ihr  speciflsches 
Gewicht  etwa  4,87  bis  5,0  war,  negativ,  wenn  es  5,0  bis  5,2  war.  Nach  Groth 
(Pogg.  Ann.  152,  249,  1874)  sind  die  Krystalle  von  Speiskobedt  der  Mehrzahl 
nach  thermoelektrisch  negativ  gegen  Kupfer,  zum  Theil  aber  ][)ositiv.  Dieses 
übereinstimmende  Verhalten  mit  dem  Eisenkies  und  Kobaltglanz  lässt  voraus* 
sehen,  dass  alle  drei  Körper  analog  zusammengesetzt  sind  (Fe  82;  [Ck),  Fe]  [AsSjg 
und  [Co,  Ni,  Fe]  Asj). 

>)  Vergl.   auch  Holland,   Compt.   rend.  84,    1026,    1877.  —  ^)  Beetz, 
Pogg.  Ann.  139,  520,  1866. 
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Die  Tbermoelemeote  aind  geeignet,  Ströme  tod  aehr  ctinst«nter  326 
Intensität  zu  liefern,  da  man  ihre  Löthatellen  leicht  durch  Bchmelzendea 
Eis  und  kochendeB  Wasser  danemd  auf  O^  und  100"  erhalten  kann.  — 
Deshalb  hat  siofa  ihrer  schon  Ohm  zur  experimeuteUen  Begründung 
seines  Gesetzes  bedient.  —  £Une  Form  dieser  Elemente,  mit  der  man  bequem 
eonstante  Ströme  erhalten  kann,  ist  von  Pouillet ')  angegeben  worden. 
Ein  auf  einem  Stativ  befestigter  Bügel  a  von  Wiamutfa,  Fig.  56,  taucht 
mit  seinen  beiden  Enden  in  zwei 
Blech cjlinder.  In  dem  einen  der- 
selben wird  Waeser  im  Sieden  er- 
halten; der  andere  mit  schmelzendem 
Eise  gefüllt.  An  die  verticalen  En- 
den des  Bügels  a  sind  zwei  Kupfer- 
drSbte  gelöthet.  Der  Bügel  und  die 
Drahte  sind  gut  lackirt. 

Mit  Hülfe  dieser  Thermoelemente 
hatPouillet(Tbl.I,§.322,Anm.)die 
Data  des  Ohm'scben  Gesetzes  unter 
Einschaltung  verschieden  langerund 
dicker  Drahte  in  den  Schliessangs- 
kreis  wiederholt  bestätigt.    Die  Ver- 
idaselbst  citirten  Experimenten  von  Ohm 
ir  sie  nicht  ausfOhrlicber  erwähnt  haben. 
Für  Laboratoriumszwecke,  um  eonstante  Ströme  zu  erhalten,  dient  327 
zweckmässig  ein  Thermoelement  von  folgender  Construction  (Fig.  57). 


suche  geben  indess  nach  de 
keine  neuen  Resultate,  weshalb  ' 


■>  pouillet,  Traitd  de  Phys.  3.  idil.  3,  316. 
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In  die  Deckel  zweier  auf  drei  Füsse  zu  stellender  Messingcylinder 
Ä  lind  B  sind  Thermometer  und  Reagirgläser  a  und  h  eingesetzt,  welche 
etwa  zur  Hälfte  mit  Paraffinöl  gefüllt  werden.  Der  eine  Cy linder  wird 
mit  EÜs  gefüllt,  der  andere  mit  Wasser,  welches  durch  eine  untergestellte 
Lampe  erwärmt  wird.  Eventuell  kann  in  den  Deckel  ein  bis  auf  den 
Boden  reichendes  und  ein  kurzes,  dicht  unter  demselben  mündendes 
Messingrohr  eingefügt  werden,  durcb  welches  Dampf  yon  siedendem 
Wasser  geleitet  wird.  Der  mit  einem  Ableitungsrohr  für  den  Dampf 
y ersehene  Deckel  wird  dabei  durch  einen  horumgelegten  Eautscbukring 
luftdicht  mit  dem  Blechcylinder  verbunden.  In  die  beiden  Reagirgläser 
tauchen  die  Löthstellen  eines  aus  einem  3  mm  dicken  Neusilber draht  und 
zweien  an  seine  nach  unten  gebogenen  Enden  gelötheten  Kupferdrähteu 
gebildeten  Thermoelementes.  Die  Kupferdrähte  sind  mit  den  Klemm- 
schrauben c  und  d  verbunden. 

328  Bei  der  geringen  elektromotorischen  Kraft  der  Thermoelemente  er- 

hält man  nur  in  Schliessungskreisen,  welche  dem  Strome  sehr  kleine 
Widerstände  darbieten,  Ströme  von  etwas  bedeutenderer  Intensität.  Da 
der  Widerstand  der  Thermoelemente  selbst  meist  sehr  klein  ist  gegen 
den  der  übrigen,  in  die  Schliessung  eingeführten  Körper,  so  kann  man 
die  Intensität  des  Stromes  steigern,  wenn  man  eine  Anzahl  Thermo- 
elemente zur  Säule  zusammensetzt  ^). 

Um  eine  solche  „Thermosäule*^  herzustellen,  löthet  man  eine 
Anzahl  parallel  liegender  Wismuth-  und  Antimonstäbe  von  etwa  6  cm 
Länge  und  einem  Querschnitt  von  1  cm  Breite  und  Va  ^^  Dicke  mit 
ihren  abwechselnden  Enden  an  einander,  wie  in  Fig.  58,  in  welcher  die 
Wismuthstäbe  hell,  die  Antimonstäbe  dunkel  gezeichnet  sind.  Man  be- 
festigt eine  solche  Säule  in  einem  Holzring  und  verbindet  ihre  Enden 
durch  angelöthete  Drähte  mit  zwei  Klemmschrauben.  Erwärmt  man 
die  nach  der  einen  Seite  hin  liegenden  Löthstellen  durch  ein  heisses 
Blech  oder  einen  Kasten  voll  kochenden  Wassers  und  kühlt  die 
andere  Seite  durch  einen  Kasten  voll  Eiswasser  ab,  wobei  man  die 
Flächen  der  Säule  mit  dünnem  Papier  bedeckt,  so  addiren  sich  die  in 
den  einzelnen  Elementen  erzeugten  elektromotorischen  Kräfte  in  der- 
selben Weise,  wie  die  elektromotorischen  Kräfte  mehrerer  hinter  ein- 
ander zur  Säule  verbundener,  mit  Flüssigkeiten  erregter  Elemente.  — 
Wegen  der  hohen  Stellung  einzelner  Legirungen  in  der  thermoelek- 
trischen  Reihe  schlägt  Rollmalin^)  vor,  Stäbe  von  Legirungen  aus 
1  Gewthl.  Zinn  und  1 4  VrGewthln.  Wismuth  und  aus  1  GewthL  Antimon 
und  32  Gewthln.  Wismuth  zur  Construotion  von  Thermosäulen  zu  ver- 


^)  Die  ersten  praktisch  verwertheten  Thermosäulen  von  Oersted  und 
Fourier,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  22,  375;  de  la  Borne,  Ann.  de  Chim. 
et  de  Phys.  22,  432,  1823;  Schweigg.  J.  41,  49.  Schon  fi'üher  hatte  auch 
Beebeck  mehrere  Thermoelemente  hinter  einander  geschaltet.  —  ^)  Boll- 
mann,  Dingl.  J.  139,422,  1856. 
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weodeo  i  um  so  mehr,  als  die  Legirungen  Mich  leichter  in  Platten  giesBen 
und  in  StSbchen  zersägen  lassen ,  als  Wiamuth  und  Antimon  selbst.  — 
E.  Becquerel')  empfiehlt  dagegen,  die  Thermoelemente  aus  der  Legi- 
rung  von  10  Gewjhjn.  Wiamuth  und  1  Gewthl.  Antimon  und  der  Legi- 
mng  von  806  Gewthln.  Antimon  und  696  Gewthln.  Cadmium,  der  man 
«in  Zehntel  des  Gewichtes  an  Wiamnlh  ^  zugesetzt  hat,  zu  combiniren; 
Fig.  58. 


ihre  elektromotorische  Kraft  iut  sechs-  bis  achtmal  grösser,  als  die  der 
einfachen  Wiamuth- An timonelemente. 

Neuerdings    bat    man    die    bedeutenden    thermoelektromotoriechen  329 
Kr&fte    zwischen  noch  aoderen  Legirungen  und  auch  der  Halbachwefel- 
kupfer-Keusilberelemente  von  E.  Becquerel  nutzbar  zu  machen  gesucht. 

So  hat  Markus')  sehr  kräftige  ThermoBfioleD  aus  Elementen  con- 
rtruirt,  in  denen  das  positive  Metall  aus  10  Gewthln.  Kupfer,  6  Zink, 
6  Nickel  (1  Kobalt  vermehrt  noch  die  elektromotorische  Kraft),  daa 
negative  Metall  aus  12  Gewtbln.  Antimon,  5  Zink,  1  Wismuth  (Öfter 
umgeBchmolzen)  oder  Argentan ;  oder  das  positive  Metall  aus  65  Gewthln. 
Kupfer,  31  Zink,  das  negative  aus  12  Gewthln.  Antimon,  5  Zink  oder 
Neusilber  besteht.  Daa  positive  Metall  schmilzt  bei  etwa  1200''C.,  das 
negative  bei  600*.  Die  elektromotorische  Kraft  dieser  Elemente  ist  nach 
Stefan  bei  der  höchsten  zulässigen  Temperaturdifferenz  etwa  Via  ^• 


»)  K.  Beoqnerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  PbyB.  [4]  8,  432,  1886.  —  ')  Man 
■cbmilzt  erst  das  AotimoD  unter  einer  KoliieiiBCliicht,  setat  dann  die  anderen 
Metalle  zu  und  giewt  gieiüh  nach  dem  Bclimelzen.  Die  erlialtenen  Stangen 
werden  in  einem  Oelbade  bi>  nuf  etwa  ISO"  erwärmt  und  dann  abgektkhit.  — 
*)  Markus,  Wien.  Ber.  [2j  51,  SSO,  IttSS;  Pogg.  Ann.  Üi,  629,  1865. 
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Die  Fig.  59  abgebildete  S&ule  Ton  Markus  besteht  aus  einer  An- 
zahl Neos  überstreifen  von  ISmm  Breite,  IScm  Länge  und  2mm  Dicke, 
die  in  sqlirSger  Lage  zu  beiden  Seiten  eines  flachen  EiaeuBtabee  ab, 
Fig.  59,  befestigt  eind.  Die  Streifen  auf  der  einen  (rechten)  Seite  der 
Eisenplatte  und  die  EiBenplatte  haben  hierzu  Löcher,  die  mit  kleinen 
Thoncylinderu  ausgefüllt  sind.  Schrauben  gehen  durch  dieselben  hin- 
durch und  sind  in  die  auf  der  anderen  Seite  der  Eisenplatte  liegenden 
Neusilberstreifen  eingeschraubt.  Eine  Glimmerplatte  verbindert  die  Be- 
rührung der  Schraubenköpfe  mit  den  Streifen  der  rechten  Seite.  Die 
Neusilber  streifen  sind  überdies  durch  zwischengelegte  Gl  immer  platten 
Ton  der  Eisenplatte  isolirt.  Sie  sind  durch  schräge,  25  mm  dicke  und 
16,6om  lange  Streifen  des  negativen  Metalls  (12  Antimon,  5  Zink)  ab- 
Fig.  59. 


wechselnd  mit  einander  verbunden.  Der  letzte  negative  Streifen  der 
einen  Seite,  welcher  frei  bleibt,  ist  durch  einen  Knpferdraht  mit  dem 
ehenfalla  freien  unteren  Ende  des  entsprechenden  Neusilberstreifens  der 
anderen  Seit«  verbunden.  Der  vorderste  NeusUberstreifeD  der  rechten 
Seite  und  der  vorderste  Streifen  des  negativen  Metalls  der  linken  Seite 
tragen  Klemmschrauben  zur  Vermittelung  der  Leitung. 

•  Die  unteren  Enden  der  Metallatäbo  qind  auf  zwei  Streifen  von 
Kantschukmasse  geschraubt  und  in  Kästen  mit  kaltem  Wasser  eingesenkt. 
Die  an  der  Eiseuplatie  angeschraubten  pJiden  der  Streifen  werden  da- 
gegen durch  einen  langen,  mit  Drahtnetz  versehenen  Gasbrenner  erhitzt. 
Bei  xwei  Sünlen  von  Je  20  Elementen  fand  J.  Müller')  nach  der 
Ohm'schen  Methode  die  elektromotorische  Kraft  etwa  gleich  der  eines 
DanielPschen  Elementes.     Der  Widerstand  war  etwct  36  Ohm. 

>)  J.  Uailer,  Fbjiik,  T.  Aufl.,  2,  474,  iSö8. 


Die  ThermoB&ulen  von  Noe,  Fig.  60,  bestehen  aas  St&bcben  m  von  330- 
7  mm  Dicke  und  27  mm  Länge  aus  einer  atark  poaitiven  Legirang  von 
62,5  Proc.  Antimoa  und 
^'E-  ¥'■  36,5  Proc.  Zink,  welche 

im  Kreise  herum  auf 
einem  Ringe  von  Ebonit 
befestigt  sind  nnd  nach 
innen  Heizstift  k  tragen, 
kurze  Fortsätze,  auf 
welche  Hülsen  tqu 
Kupferblech  oder  besser 
haltbarere,  aus  Platin- 
blech geformte  R&hr- 
chen  ')  geschoben  sind, 
die  gegen  den  AGttel- 
pankt  convergiren,  wo 
sie  ein  kreisrundes  61  im- 
merblatt  g  berühren. 
Dasselbe  dient  dazu, 
eine  untergestellte  Gas- 
flamme mSglicbst  gleich tijrtti ig  auf  die  Heizstifte  zu  leiten.  Nensilber- 
drShte  n',  einzeln  oder  in  Bündeln  zu  secba  bis  acht,  verbinden  je  das 
Fig.  61. 


innere  Ende  des  Stäbchens  a,  Fig.  60,  mit  dem  äusseren  des  folgenden  b. 
Um  letzteres  kalt  zu  erhalten,  ist  es  mit  einem  etwa  10cm  langen  und 


,  Pogg.  &UD.,  Erganzungsbd.  8,  aT»,  IST». 
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4  bis  5 cm  breiten,  spiralig  gebogenen  und  mit  Russ  überzogenen  verti- 
calen  Eapferblech  Terlöthet,  welches  durch  seine  grosse  Oberfläche  leicht 
Wärme  nach  aussen  abgiebt  (vgl.  Fig.  61,  a.  v.  S.). 

Bei  anderen  Säulen  dieser  Art  sind  die  ebenso  geformten  Elemente 
in  zwei  horizontalen,  parallelen  Reihen  mit  ihren  Ueizstiften  gegen  ein- 
ander gerichtet  aufgestellt.     Zu  starkes  Erhitzen  ist  zu  vermeiden. 

331  Mittelst  der  Methode  von  E.  du  Bois-Reymond  ergiebt  sich 
nach  Kayser^}  die  elektromotorische  Kraft  einer  älteren  Noe' sehen 
Thermosäule  Von  132  Elementen  bei  160  bis  400  Liter  Gasverbrauch  in 
der  Stunde  *  zu  2  bis  8  Volts ;  der  Widerstand  steigt  von  der  gewöhn- 
lichen Temperatur  bis  zu  150  und  400  Liter  Gasverbrauch,  von  10,7  0hm 
an  bis  13,5  und  sinkt  dann  auf  11,3.  Stemsäulen  von  Noe-Rebicek 
von  30  bis  25  Elementen  vermehren  ihre  elektrische  Kraft  bei  10  bis 
90  Liter  Gasverbrauch  pro  Stunde  bezw.  von  0,34  bis  1,92  und  0,28 
bis  2,06  Volts«  Der  Widerstand  der  ersteren  dieser  Säulen  steigt  bei 
Gasverbrauch  von  0  bis  90  Liter  von  1,029  bis  0,717,  die  der  25  paarigen 
von  0  bis  110  Liter  von  0,661  bis  0,746  2). 

Das  positive  MetaU  ist  sehr  brüchig;  ob  es  bei  oft  wiederholtem 
Erhitzen  seine  bedeutende  elektromotorische  Kraft  gegenüber  dem  Neu- 
silber bewahrt,  ist  noch  zu  untersuchen.  Zu  starkes  Erhitzen  ist  wegen 
des  Schmelzens  der  Legirung  zu  vermeiden. 

332  Aehnliche  Säulen  bat  auch  Gülcher  constrnirt,  bei  denen  die  posi* 
tiven  Elektroden  aus  Nickelröhren  gebildet  sind,  durch  welche  mittelst 
Specksteinhülsen  das  Gas  auf  eine  die  Elektroden  verbindende  Messing- 
platte ausströmt.  Die  negativen  Elektroden,  aus  einer  Antimonlegirung, 
sind  in  Form  von  cylindrischen  Stäben  mit  seitlichen  winkelförmigen 
Verlängerungen  in  röhrenförmige  Hülsen  in  die  Messingplatte  ein- 
gegossen und  haben  lange  Kupferstreifenfortsätze  zur  Abkühlung,  die 
mit  den  Nickelröhren  durch  kurze  Drähte  verbunden  sind.  Die  elektro- 
motorische Kraft  eines  Elementes  wird  zu  etwa  0,07  Volts  angegeben  '). 

333  Auch  aus  einer  Anzahl  von  4  mm  langen ,  8  mm  breiten  Streifen 
von  natürlichem  Bleiglanz,  dessen  hohe  Stellung  in  der  thermoelek- 
trischen  Reihe  schon  von  Cuu\ming  und  Hankel  erkannt  wurde,  und 

1)  H.  Kayser,  Wied.  Ann.  26,  9,  1885. 

^)  So  weit  wie  möglich  auf  Volts  und  Ohm  umgerechnete  ältere  Be- 
stimmungen ergeben  din  elektFomotorische  Kraft  E  der  einzelnen  Elemente 
dieser  Säulen  nach  von  Waltenhofen  E  =  0,104,  nach  Fr.  Streintz  0,041, 
nach  Beetz  0,050,  bei  starkem  Heizen  0,073  Volts. 

Der  Widerstand  ist  je  nach  der  Dicke  der  Stäbe  veränderlich,  nach 
von  Waltenhofen  0,05,  nach  Streintz  0,03,  nach  Beetz  etwa  0,075  Ohm. 
Er  ist  in  der  Kälte  viel  (12 mal)  grösser,  als  während  des  Gebrauches.  Siehe 
von  Waltenhofen,  Dingl.  polyt.  Joum.  200,  10,  1871;  Pogg.  Ann.  146,  617, 
1872;  rr.  Streintz,  CarPs  Eep.  13,  4,  1877;  Beibl.  1,  426;  Beetz,  Wied.  Ann. 
3,  4,  1878. 

S)  Elektrotechn.  Ztachr.  I3t  187,  1890;  Beibl.  14,  581. 
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von  55mm  langen,  8mm  breiten  und  0,6mm  dicken 'Eisenblechstreifen, 
die  zu  je  12  Paaren  in  mebreren  horizontalen  Kreisen  in  radialer  Kich- 
tong  über  einander  geordnet  sind,  so  dass  ihre  inneren  Enden  dnrcb  eine 
in  der  Mitte  angebrachte  Lampe  erhitzt  werden  können,  haben  Mure  und 
Ciamond ^)  Thermosäulen  erbaut.  E^ne  Säule  von  60  solchen  Elementen 
hat  die  elektromotorische  Kraft  Ton  1,15  Bunsen^ sehen  Ketten,  also 
für  jedes  Element  etwa  gleich  0,034  D;  ihr  Widerstand  ist  etwa  der 
Ton  9,85  m  Ton  l  mm  dickem  Kupferdraht  und  nimmt  bei  längerem 
Gebrauch  bis  auf  22  m  zu.  Nach  Bedtz')  ist  die  elektromotorische 
Kraft  pro  Element  (bei  einer  von  Koch  ausgeführten 'Säule)  nur  0,022; 
bei  tieferer  Stellung  der  Flan^me  indess  0,036.  Der  Widerstand  wuchs 
nach  Beetz  für  eine  120  paarige  Säule  bei  allmählichem  Erhitzen  von 
2,06  bis  2,932  Q.-E.,  während  die  elektromotorische  Kraft  von  0  bis 
2,96  D  anstieg. 

Eine  Clamond'sche  Säule  yon  Koch  in  Eisleben  hat  nach 
Kays  er  (1.  c.)  bei  dem  Gasverbrauch  100  bis  350  Liter  nur  die  elektro- 
motorische Kraft  0,5  bis  6,1  Volts  und  den  Widerstand  2,95  bis  4,07,  ist 
also  weniger  leistungsfähig  als  die  Noe'sche. 

Im  Allgemeinen  dürfte  sich  die  Noö'sche  und  Gülcher'sche  Säule 
wegen  der  schnellen  Anheizung  mehr  für  Laboratoriumszwecke  und  die 
Säule  von  Mure  und  Ciamond  wegen  ihrer  Dauerhaftigkeit  mehr  für 
die  Technik  eignen. 

Säulen  aus  Halbschwefelkupfer  und  Kupfer,  wie  sie  Buhmkorff 
nach  E.  BocquerePs  Versuchen  (vergL  §.  323)  construirt  hat,  dürften 
wegen  der  geringeren  Leitfähigkeit  des  Schwefelmetalls  nicht  sehr 
ökonomisch  sein.  Ebenso  sind  die  nicht  so  stark  wirkenden  Tellur- 
Neusilberelemente  ^)  zu  brüchig  und  zu  theuer. 

Mittelst  der  Thermosäulen  kann  man  alle  Wirkungen  hervorbringen,  334 
welche  auch  den  Hydrosäulen  zukommen. 

1)  Die  elektroskopischenErscheinungen  hat B. Kohlrausch ^) 
mit  einer  Thermosäule  aus  769  Paaren  von  Eisen-  und  Neusilberdraht 
studirt,  welche  auf  einem  verticalen  hölzernen  Brette  neben  einander 
in  Rinnen  mit  Siegellack  eingekittet  waren.  Diese  Säule  konnte  in 
zwei  Theile   von  je  420  und  349  Elementen  abgetheilt  werden.     Die 


^)  Mure  und  Glamond,  Oompt.  rend.  68,  1255,  1869;  £.  Becquerel, 
ibid.  1256.  —  ^  Beetz,  1.  c,  auch  Bolland,  Oompt.  rend.  84,  1026,  1877; 
Beibl.  1,  354.  Andere  Batterien  Yon  Ciamond  und  Sundr4  ans  Zink  und 
-Antimonwürfeln,  die  durch  biegsame  Zinnplatten  verbunden  sind  [3000  Ele- 
mente haben  die  elektromotorische  Kraft  =  218  Volts  (etwa  176  D)  und  einen 
Widerstand  von  31  Ohm]  siehe  Nature  20,  301,  1879;  Beibl.  3,  823;  und  von 
Ciamond  aus  Prismen  von  Wismuth  und  Antimonlegirung ,  die  durch  Eisen- 
blechstreifen  verbunden  und  nach  Art  der  Ko§* sehen  Säi^e  angeordnet  sind 
(Mondes  61,  851,  1880;  Beibl.  4,  404),  von  Ciamond  und  Carpentier  aus 
Eisen  und  Zink  oder  Legirung  aus  gleichen  Theilen  von  Antimon  und  Zink 
(Compt.  rend.  100,  985,  1885).  —  «)  B.  Becquerel,  Compt.  rend.  61,  146, 
1866;  Arch.  N.  S.  26,  289.  —  *)  B.  Kohlrausch,  Pogg.  Ann.  82,  411,  1851. 
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untere  Seite  der  Säule  wurde  in  einem  ßlechbehälter  erhitzt,  der  in 
einem  Wasserbade  stand,  die  obere  war  durch  ein  BlBchgefass  mit 
Schneewasser  abgekühlt.  Die  Temperaturdifferenz  der  Löthstellen  be- 
trug hierbei  etwa  10  bis  15^  Die  Pole  der  Säule,  wurden  mittelst  Queck- 
silbernäpfchen  mit  den  Messingplatten  eines  Condensators  verbunden, 
und  nach  ihrer  Entfernung  die  Ladung  an  dem  Kohlrausch-Dell* 
man  naschen  Elektrometer  geprüft.  —  Die  Ladung  betrug,  als  die  Tempe- 
raturen constant  geworden,  1,97.  Die  beiden  Abtheilungen  der  Säule 
gaben  einzeln  die  Ladungen  0,79  und  1,18  (zusammen  gleich  1,97). 
Wären  sie  der  Zahl  der  Elemente  proportional,  so  hätten  sie  sich  wie 
349  :  420  oder  wie  0,79  :  0,95  verhalten  sollen.  Die  Abweichung  liegt 
in  der  Ungleichheit  der  Elemente  und  Unregelmässigkeit  der  Erwärmung. 

In  den  Schliessungskreis  der  Säule  wurden  Drähte  von  verschier 
denen  Widerständen  A  eingeschaltet.  Die  Ladungen  u  des  Elektrometers 
an  den  Polen  der  gisschlossenen  Kette  mussten  dann  der  Formel 
u  =  eX/l  entsprechen,  wo  e  die  der  elektromotorischen  Kraft  propor- 
tionale Ladung  durch  die  offene  Säule,  l  der  Widerstand  der  gesammten 
Schliessung  ist. 

Der  Widerstand  der  Thermosäule  L  wurde  bestimmt,  indem  erst 
sie  selbst  und  dann  eine  entsprechende  Länge  des  Rheostatendrahtes  in 
den  Schliessungskreis  einer  Hydrosäule  eingefügt  wurde,  bis  beide  Male 
die  durch  ein  Galvanometer  angegebene  Stromintensität  die  gleiche  war. 

Es  ergab  sich  Zr  =  611  Zoll  des  Rheostatendrahtes  (vergl.  indess 
Beetz,  §.'325).  Die  Ladung  e  fand  sich  =  2,235,  und  so  war  bei  ver- 
schiedenen Einschaltungen : 


Berechnet 

•A 

X 

l  =  X  +  A 

X 

l 

beobachtet 

4150 

4761 

1,948 

1,92 

2240 

2851 

1,756 

1,72 

1061 

1672 

1,418 

•       1,35 

531 

1142 

1,030 

0,95 

Wurde  der  Condensator  mittelst *einer  Da nielT sehen  Kette  geladen, 
so  ergab  sich  ihre  elektromotorische  Kraft  D  =  19,58. 

Die  elektromotorische  Kraft  E  eines  Elementes  der  Thermosäule 
bei  einer  Temperaturdifferenz  der  Löthstellen  von  10  bis  15^  G.  ist  dem- 
nach 0,0sl52)(0,0al6F). 


335  2)    Die    chemischen  Wirkungen    zeigen    die    Thermoströme 

gleichfalls.  So  fanden  bereits  Fourier  und  Oersted  (1.  c.  §.  328),  dass 
die  Thermoströme  Kupfer  aus  Kupfersalzen  reduciren  können,  und 
Becquerel  machte  ähnliche  Beobachtungen.     Schon  mit  einer  Säule 


Wirkungen.  2SS 

Ton  25  Wismuth-Antimonelementen  hat  Linari  eine  Lösung  yon  sal- 
petenanrein  Silberoxyd  zersetzt^).  Die  Wass^rzersetzuDg  war  wegen 
der  geringen  elektromotorischen  Kraft  der  Thermosäole  in  Folge  der 
dabei  auftretenden,  ihre  elektromotorische  Kraft  neutralisirenden  Polari- 
sation nur  schwierig  nachzuweisen.  Botto^)  hat  sie  indess  mit  Säulen 
Ton  120  Platin-  und  Eisendrähten  erhalten '). 

3)  Leitet  man  den  Strom  einer  Thermosäule  von  etwa  18  Paaren  von 
Wismuth-Antimon Stäben  durch  die  Spirale  eines  B regnet^ sehen  Metall- 
thermometers oder  durch  einen  dünnen,  im  Luftthermometer  (vgl.  Bd.  II, 
§.  228)  ausgespannten  Draht,  so  erwärmen  sich  diese  Körper  wie 
durch  einen  anderen  galyaniachen  Strom  ^). 

4)  Auch  Funken  kann  man  beim  Oeffnen  der  Schliessung  der  Thermo- 
säule erhalten.  Zweckmässig  schaltet  man  hierbei  in  den  Schliessungs- 
kreis eine  etwas  lange  Spirale  von  übersponnenem  Kupferdraht,  welche 
innen  einen  Kern  Ton  weichen  EisendräKten  enthält,  damit  der  beim 
Oeffnen  der  Schliessung  entstehende  Funke  durch  den  zugleich  auf- 
tretenden Inductionsstrom  verstärkt  werde.  Das  Oe&en  selbst  geschieht 
am  besten  durch  Ausheben  einer  mit  dem  einen  Pol  der  Säule  verbun- 
denen, amalgamirten  Spitze  von  Kupfer  oder  Messing  aus  einem  mit  dem 
anderen  Pol  verbundenen  Gefäss  voll  Quecksilber,  oder  indem  man  die 
Spitze  über  eine  mit  letzterem  Pol  verbundene  Feile  hinüberfuhrt.  So 
erhielten  Antinori  und  Linari^)  mit  25  Wismuth - Antin^onelementen, 
Watkins^)  schon  mit  einem  Element  Funken. 

5)  Ausser  der  Ablenkung  der  Magnetnadel,  welche  schon  bei 
den  galvanometrischen  Messungen  der  Thermoströme  erwähnt  ist,  kann 
man  auch  die  Magnetisirung  des  weichen  Eisens  durch  Thermoströme 
nachweisen,  wenn  man  sie  durch  eine  um  einen  Stab  von  weichem  Eisen 
gelegte  Spirale  leitet  [Nach  Watkins^)  genügt  hierzu  schon  ein 
Thermoelement.] 

6)  Dass  auch  durch  Thermoströme  inducirte  Ströme  und  Er- 
Bchütterungsschläge  in  derselben  Weise  wie  durch  andere  Ströme 
hervorgebracht  werden  können,  hat  Dove^)  gezeigt  und  Watkins^) 
wiederholt  daigethan. 

Die  Thermoelemente  eignen  sich  vorzüglich  gut  zur  Bestimmung  336 
der  Temperatur  kleiner  Körper,  da  man  ihnen  beliebige  Formen  und 
zehr  geringe  Dimensionen  geben  und  so  an  die  Körper  andrücken  oder 
in  dieselben  einsenken  kann,  ohne  ihnen  eine  bedeutende  Wärmemenge 
zu  entziehen. 


1)  Linari,  Indicatore  sanese,  Nr.  50,  Dec.  1830;  Phil.  Mag.  [d]  10,  414; 
Pogg.  Ann.  41,   160.  —  ^  Botto,   Bibl.  univ.  51,  337;   Pogg.  Ann.  28,    233, 
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£m.  derartiges  Element  aus  einem  Wiemnth-  und  Antimonstäbchen 
•ist  Fig.  62  dargestellt.     Wegen  der  grossen  Zerbrechlichkeit  dieser  Me- 
talle construirt  man  die  Elemente  in- 
^^'  dess  besser   aus  Eisen-   und  Platin- 

oder nach  Poggendorff^)  aus  Eisen- 
und  Neusilberdrähten,  sei  es  in  Form 
eines  Drahtes,  den  man  um  die  Kör- 
per umlegt  oder  durch  sie  hindurch- 
zieht, sei  es  in  Gestalt  von  Nadeln, 
welche  man  in  die  zu  untersuchenden 
Körper,  z.  B.  thierische  und  pflanzliche  Gewebe,  einsticht.   In  dieser  Weise 
ist  das  Fig.  63  abgebildete  Element  aus  einem  Eisendraht  a  und  Neusilber- 
draht  h  geformt.    Dasselbe  ist  zweckmässig  bis  auf  seine,  die  Löthstelle 
enthaltende  Spitze  von  einer  Glasröhre  umgeben.    An  der  Stelle,  wo  die 

Drähte  des  Elementes  mit  den  zum  GalTanometer  führen- 
den Drähten  c  und  d  verbunden  sind,  ist  die  Glasröhre 
mit  einer  mit  Eiswasser  gefüllten  Glaskugel  umgeben,  um 
daselbst  die  Temperatur  constant  zu  erhalten.  Sonst  werden 
die  Drähte  der  Elemente  stark  lackirt,  um  Nebenleitungen  zu 
verhindern.  —  Will  man  Temperaturdifferenzen,  z.  B.  zwi- 
schen verschiedenen  Theilen  des  Thierkörpers ,  messen,  so 
löthet  man  einen  Neusilberdraht  zwischen  zwei  Eisendrähte 
und  bringt  beide  Löthstellen  an  die  betreffenden  Orte«  Die 
Intensität  der  Ströme  misst  man  am  zweckmässigsten  an 
einem  Spiegelgalvanometer.  Sind  die  Thermoelemente  von 
dünnem  (Y4mm  dickem)  Draht,  so  nehmen  sie  in  wenigen 
Secunden  die  Temperatür  der  mit  ihnen  berührten  Körper 
an,  und  in  derselben  Zeit  erreicht  der  in  einer  dicken 
Kupferhüls^  schwebende  Stahlspiegel  des  Galvanometers 
seine  Ruhelage. 

Bei  geringen  Temperaturdifferenzen  kann  man  die  der 
Intensität  der  Thermoströme  entsprechenden  Ablenkungen 
des  Spiegels  des  Galvanometers  direct  jenen  Differenzen  proportional 
setzen;  sonst  kann  man,  z.  B.  bei  Anwendung  gewöhnlicher  Galvano- 
meter, durch  Einsenken  der  Thermoelemente  in  warmes  Wasser  oder 
Oel  von  bekannter  Temperatur  nach  jedem  Versuch  die  Ausschläge  des 
Galvanometers  auf  wirkliche  Temperaturangaben  reduciren  (vergl.  indesa 
weiter  unten). 

337  Meist  ändern  sich  die  thermoelektrischen  Kräfte  mit  der  Temperatur 

so  wenig  regelmässig,  dass  exacte  Messungen  der  letzteren  mit  den 
Thermoelementen  schwierig  sind.  Jedenfalls  sollte  man  sie  vor  dem 
Gebrauch  sehr  oft  innerhalb  weiterer  Temperaturgrenzen,  als  denen  bei 


*)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  50,  250,  1840. 
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den  Temperatnrbestiiiiinungen,  erwärmen  und  abkühlen,  um  sie  möglichst 
conatant  zu  machen.  Empfohlen  werden  Elemente  aus  reinem  Platin 
oder  mit  Rhodium,  Iridium  oder  Kupfer  legirtem  Platin. 

Namentlich  Elemente  aus  reinem  durch  Schmelzung  erhaltenem  Platin 
und  einer  Legtrung  von  Platin  mit  10  Proc.  Rhodium  nach  Le  Chate- 
lier,  oder  von  Platin  mit  20  Proc.  Iridium  nach  Barus^),  sind  sehr 
constant.  Ist  die  eine  Löthstelle  auf  0^,  die  andere  zwischen  300  ' 
und  1200^  so  genögt  die  Formel  für  die  elektromotorische  Kraft 
U=  —  15  +  0,115 f.  Sonst  ist  der  Gang  nur  durchweine  complicirtere 
Formel  darzustellen  (s.  §.  376  u.  flgde.). 

Palladium  ist  für  die  Elemente  zu  unhomogen  '). 

Bei  der  Untersuchung  sehr  geringer  Temperaturdifferenzen,  wie  338 
sie  besonders  bei  Untersuchungen  über  strahlende  Wärme  auftreten, 
würde  bei  Anwendung  von  einem  einzelnen  Thermoelement  der  Aus- 
schlag am  Galvanometer  zu  klein  werden.  Man  bedient  sich  deshalb 
hierzu  der  aus  mehreren  Elementen  zusammengesetzten  Thermosäulon» 
deren  Einrichtung  völlig  mit  der  in  §.  327  beschriebenen  übereinstimmt, 
nur  dass  die  Dimensionen  der  einzelnen  Stäbe  und  Drähte  kleiner  ge- 
nommen werden. 

Am  gebräuchlichsten  zu  diesen  Zwecken  sind  zwei  Forinen ,  deren 
Gonstruetion  im  Wesentlichen  von  Nobili  angegeben  ist.  Die  eine 
Fiir.  64.  besteht  aus  einer  Reihe  in  einer  Ebene  über  einander  ge- 
^^  legter  Elemente ,  welche  aus  dünnen ,  etwa  3  cm  langen 
Stäben  von.  Wismuth  und  Antimon  oder  den  Legirungen 
*von  Rollmann  (§.  318)  von  Ibis  2  mm  im  Quadrat 
Querschnitt  zusammengesetzt  sind.  In  Fig.  64  sind  die 
Antimonstäbchen  dunkel,  die  Wismuthstäbchen  hell  ge- 
zeichnet. Man  kann  sie  auch  durch  schmale  Blechstreifen 
von  Eisen  und  Neusilber  oder  Eisen  und  Platin  ersetzen.  Zwischen  je 
zwei  derselben  wird  ein  Stück  gefimisstes  Papier  gelegt,  um  ihre  Be- 
rfll^rung  zu  verhindern.  Die  so  vorgerichtete  Säule  wird  in  ein  Kästchen 
von  Blech  mittelst  eines  Kittes  so  eingesetzt,  dass  nur  die  beiderseitigen 


1)  BaruB,  Die  physikalische  Behandlimg  und  die  Messang  hoher  Tempe- 
raturen. Leipzig,  J.  H.  Barth,  1892.  Das  Weitere  über  Temperatunnessiingen 
mittelst  der  Thermoelemente  gehört  nicht  hierher  (vergl.  übrigens  §.  376). 
Für  Messung  hoher  Temperaturen  hat  Ponillet,  Compt.  rend.  3,  786,  1836, 
die  Thermoelemente  aas  einem  Flintenlanf  hergestellt,  mit  dessen  Schwanss- 
schranbe  ein  Platindraht  fest  vernietet  Ist.  Dieser  Draht  geht  durch  die  Axe 
des  Laufös  hindurch  und  wird  durch  ein  isolirendes,  schwer  schmelzbares 
Pulver,  z.  B.  Magnesia,  von  demselben  getrennt  erhalten.  Die  vorderen  Enden 
des  Laufes  und  Platindrahtes  werden  mit  dem  Galvanometer  verbunden,  die 
Bchwanzschraube  wird  in  die  Wärmequelle,  z.  B.  ein  Essenfeuer  u.  s.  f.,  ein- 
gesenkt. —  Die  mit  diesem  „GalvanopyroÄieter"  erhaltenen  Resultate  sind  in- 
dem äusserst  unsicher,  da  man  nicht  wissen  kann,  in  welcher  Weise  die 
thermoelektromotorische  Kraft  zwischen  Platin  und  Eisen  sich  in  sehr  hohen 
Temperaturen  ändert. 

*)  Le  Chatelier,  Joum.  d.  Phys.  [2]  6,  23,  1887;  Beibl.  11,  351. 

Wiedemann,  Elektricitit.    U.  j^ 
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Löthstelleu ,  velche  in  gerader  Linie  über  «inander  liegen,  auf  beiden 
Seiten  herroraehen.  Die  beiden  Pole  der  Säule  werden  durch  Dr&bte 
mit  zwei  auf  das  Kästchen  aufgesetzten  nnd  durch  Elfenbeinringe  iso- 
lirten  Klemm  ach  rauben  verbunden. 

339  Während  diese  Säule  dazu  dient,  ein  lineares  BQndel  von  Wärine- 
etrablen  auf  der  einen  oder  auderen  ihrer  Lötbatellen  anfzufnngeu  und 

_.  so  z.  B.  die  Wärme  an  yerachiedenen  Tbeilen  des 

durch  ein  Prisma  gebildet«»  Spectrnms  der  Sonnen- 
strahlen oder    des  dnrch  einen  Spalt    erzeugten 
Diffractionsspectrums  u.  s.  f.  zu  messeo,  legt  mau 
zum  Auffangen  von  Strahlenbündelc  von  grösserer 
Ausdehnung  eine  Reihe  linearer  Säulen  neben  ein- 
ander und  Terlöthet  ihre  Enden  ao  mit  einander, 
dass  beim  Erwftrmen  der  auf  einer  Seite  liegen* 
den  Löthstellen  in  ollen  einzelnen ,  combinirten 
Säulen   der  Thermostrotn    gleiche   Richtung   hat. 
Eine  solche,  aas  beliebig  vielen  (25  bis  64)  Ele- 
menten bestehende  Thermoaäule  kann  man  in  einen  Kasten  einschliessen 
und  ihre  Enden  mit  zwei  wohl  Jaolirt^n  Klemmscbraubeji  X,  y  verbinden, 
wie  in  Fig.  65  angegeben  ist '). 

340  Nach  Versuchen  von  Christiani*)  mit  einer  Thermosäule,  welche 
mit  einem  Galvanometer  mit  aperiodisch  schwingendem  Magnet  ver- 
bunden war,  erwärmt  sich  erstere  bei  Bestrahlung  mittelst  eines  Lea- 
lie'schen  Würfels  etwa  10  mal  schneller  als  ein  bemsst^s  Thermometer, 
der  Magnet  nimmt  viel  schneller  seine  Ruhelage  ein,  als  die  Säule  die 
gröBsten  Temperatnrdifferenzen  ihrer  L6thst«Uen  erb&lt.  Dabei  sind  die 
Abkühlunga-  und  Erwärmungazeiteu  der  Säule  für  gleiche  Temperatur- 
di Seren zen  gleich. 

341  Bei  den  geringen  Temperaturdifferenzea ,  welche  mittelst  dieser 
Thermosäulen  beobachtet  werden,  kann  man  meist  die  erzeugten  thermo- 
elektro motorischen  Kräfte  den  TemperatnrdifTarenzen  selbst  proportional 
setzen.  Bedient  man  sich  zur  Mesamig  der  Ströme  eines  Spiegel- 
galvnnometers,  so  sind  meist  auch  die  Intensitäten,  also  auch  die  Tempe- 
raturdifferenzen  den  GalvanometerauaschUgen  direct  proportional  anzu- 
nehmen. 

Verbindet  man  die  Thermosäulen  mit  einem  gewöhnlichen  .Galvano- 
meter, ao  kann  man,  auch  ohne  genauere  Vergteiohnug  der  Ansschläge 
der  Nadel  des  Galvanometers  mit  der  Intensität  der  jeQesmal  hindnroh- 
gel^iteten  Ströme,  aus  den  ersteren  die  Temperaturdi Seren zen   der  bei- 

1)  Vergl.  Nobili,  Aotolfwia  d(  Pirenmi  2,  47,  1834;  Pojtp-  Ann.  36,  525. 
1835.  Manke.  Pojtg.  Ann.  47,  «51,  183H  u.  A.  —  «)  Chriitiani.  Verb.  d. 
Ben.  physiol.  Ges.  1877  u.  1878,  71;  Beibl.  2,  524. 
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deo  Seiten  der  Thermosäule  berechnen.  Hierzu  stellt  man  vor  das  eine 
Ende  der  Säule  einen  mit  Wasser  und  gestossenem  Eise  oder  mit  Wasser 
von  der  Temperatur  des  Zimmers  gefüllten  Bl^chwürfel,  vor  das  andere 
Ende  in  einer  gemessenen  Entfernung  einen  mit  siedendem  Wasser  ge- 
füllten ähnlichen  Würfel  und  notirt  den  Ausschlag  des  Galvanometers. 
Man  bringt  sodann  den  letzteren  Würfel  auf  die  doppelte,  dreifache 
.  .  .  n  fache  Entfernung  von  der  Thermosäule.  Die  auf  die  Säule  ge- 
langenden Wärmemengen,  sowiö  die  durch  die  betreffenden  Ausschläge 
gemessenen  Temperaturerhöhungen  ihres  erwärmten  Endes  über  die 
Temperatur  des  anderen  Endes  sind  dann  sehr  nahe  V4  •  V9  '  •  *  ^/^^ 
von  den  in  der  ersten  Stellung  des  heissen  Würfels  erhaltenen  Werthen 
derselben. 

Eine  nähere  Betrachtung  der  Messung  der  Temperaturen  durch  die 
Thermoelemente  and  der  dabei  erhaltenen  Resultate  gehört  nicht  in  das 
Gebiet  der  Elektricitätslehre  ^). 


b)    Einfluss  der  Härte  und  Spannung  der  Metalle  auf  ihre 

thermoelektrische  Stellang. 

Vom  allergrossten  Einfluss  auf  die  Stellung  der  Metalle  und  Legi-  342 
rangen  in  der  thermoelektrischen  Reihe'  ist  ihre  Structur.  So  fand  schon 
Seebeck'),  dass  harter  Stahl,  schnell  gekühltes  Roheisen  und  die  bei 
langsamer  Abkühlung  im  spröden  Zustande  erhaltene  Legirung  von 
78  Thln.  Kupfer  und  22  Thln.  Zinn  in  der  Reihe  höher,  dem  Wismuth 
näher  stehen,  als  dieselben  Körper  im  weichen  Zustande,  und  dass  ein- 
zelne Legirungen  beim  Umschmelzen  nach  dem  zweiten  Erstarren  ihre 
Stellang  in  folgender  Weise  ändern  können : 


Geschmolzen 


Wiederum  erstaiTt 


zwischen  Kupfer 
und  Gold 

zwischen  Zink  und 
Stahl 

zwischen  Zink  und 
Stahl 


l  Wismutb,  3  Zinn 

Darcet's  Metall- 
gemisch 

1  Wismuth,  1  Zinn 


zwischen.  Platin 
und  Kupfer 

zwischen  Silher 
und  Zink 

zwischen  Silber 
und  Zink 


ebenso 

zwischen  Kupfer 
und  Gold 

zwischen  Kupfer 
und  Platin 


Erwärmt  man  daher  die  Berührangsstelle  zweier  verschieden  dichter 
oder  harter  Stücke  desselben  Metalles,  so  erhält  man  gleichfalls  Thermo- 
ströme. 


')  Siehe  auch  o.  a.  das  Radiomikrometer  von  Boys.  Proc.  Boy.  Soc. 
London  41,  189;  1887;  44,  96,  1888;  Beibl.  U,  827;  13,  686.  —  2)  Seebeck, 
Pogg.  Ann.  6,  159,  1828. 

17* 
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343  Diese  Ströme    sind    von  Magnus')    auf   folgende  Art    nnteraucfat 
worden : 

Man   macht  die  Hälfte  eines  durch  wiederholtes  Ziehen  gehfirteten 
Messingetabes  durch  Ausglikhen  weich  und  verbindet  seine  beiden  Enden 
mit  den  Euden  des  GaWanometer- 
*''^-  ^^-  drahtes.     Beim    Erwftrmen    der 

Stelle,  wo  sich  der  weiche  und 
hart«  Theil  des  Drahtes  berüh- 
ren, erhält  man  einen  Strom,  wel- 
cher durch  jene  St«lle  Tom  wei- 
chen Kum  harten  Theile  geht.  — 
Man    kann    die    Intensität    des 
Stromes  TerstArken,   wenn    man 
auf  einen  HolErahmeu,  Fig.  66, 
einen  an  abwechselnden  Stellen  ausgeglühten  nnd  harten  Hessingdraht 
in  der  Weise  windet,  dasa  die  eine  Seite  der  Windungen  (in  der  Figur 
mit  h  bezeichnet)  hart  bleibt,  die  andere  (k)  weich  ist,  und  die  Grenzen 
der  harten  und  weichen  Stellen   in  den  Linien  ab  nnd  cd  liegen.     Ver- 
bindet man  die  Enden  dieses  Draht«s  mit  dem  Galvanometer  und  er- 
'  wärmt  die  Dr&hte  an  den  Stellen  ab  oder  cd,  so  giebt  die  solcher  Art 
gebildete  Thermosäule  sehr  starke  StrSme.      Bei  derselben  Anordnung 
gehen  bei  Anwendung  folgender' Metalle  die  Ströme  durch  die  erwärmte 
Beruh  rungsstelle  vom  weichen  zum  harten  Tbeile  (die  bei  geschriebenen 
Zahlen   geben  die  Ausschläge  der  Nadel    des    in   den   Stromkreis  ein- 
gefügten Galvanometers)  :- 

Cadmiom 25" 

Kupfer IB» 

Stahl 45°        Gold  mit  9,7  Proc.  Kupfer   .    ,    10" 

Silber  mit  25  Proc.  Kupfer  .   .    40'        PfBtin      6" 

Bei  folgenden  Metallen  geht  der  Strom  durch  die  erwärmte  Berüh- 
mngsHtelle  vom  harten  zum  weichen  Theile: 

Neusilber 3*»       Zinn ' S* 

Zink 30".     Elsen 4» 

Beim  Blei  ist  kein  Strom  zu  bemerken.  —  Je  nach  der  verschie- 
denen Härte  und  Weichheit  der  Theile  der  Drähte  ändern  eich  die 
Zahlenresnltate  sehr  bedeutend. 

344  Nach  E.  ßecquerel')  sollen  Eisen  und  Stahl   nach  dem  Anlassen 
positiver  sein,  Kupfer  und  Silber  sich  umgekehrt  vorhalten. 

Nach  demselben  ändert  sich  auch  die  thermoelektromotorisohe  Kraft 
einer  Thermokette  aus  Kupfer  und  einer  Legirung  ans  gleichen  Ae^ni- 
valenten  Antimon  nnd  Cadmium  und  ein  Zehntel  des  Gewichtes  Wis- 


')  Magnus,   Pogg.   Ann.   83,   469,    IB&l.  —  ')  E.  Becquerel,   Ann.   de 
Cliim.  et  de  Pbys.  [4]  t»,  403,  1864. 
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muth,  welche  gleich  0,0116  2)  ist,  beim  Anlassen  um  6  Proc;  das  Ele- 
ment Kupfer-Antimon  Termehrt  seine  elektromotorische  Kraft  (0,001033  D) 
hierbei  um  12  Proc;  dagegen  ändert  sich  eine  Legirung  von  10  Thln. 
Wismuth  und  1  Thl.  Antimon  dadurch  in  ihrem  thermoelektrischen  Ver- 
halten nicht.  —  Die  Veränderungen  des  Halbschwefelkupfers  beim  An- 
lassen haben  wir  schon  §.  323  erwähnt. 

Erhitzt  man  einen  harten  Draht  an  einer  Stelle  zum  Glühen  und 
fahrt  die  Flamme  nach  einer  Seite  langsam  am  Draht  entlang,  so  erhält 
man  gleichfalls  Thermoströme»  da  hierbei  die  Contactstellen  härterer  und 
weicherer,  ausgeglühter  Theile  des  Drahtes  erhitzt  werden.  Dabei  kön- 
nen sich  bei  Eisendrähten  Ozydschichten  bilden,  welche  gleichfalls 
thermoelektriscb  wirken  (siehe  §.  400)  0* 

Genauere  Versuche  hierüber  hat  Barus^)  angestellt.  345 

Stahldrähte,  welche  in  einer  Glasröhre  durch  eine  Feder  gespannt 
erhalten  waren,  wurden  durch  verschieden  starke  galvanische  Ströme 
in  Kohlensäure  zum  Glühen  erhitzt  und  dann  durch  Zuströmen  von 
kaltem  Wasser  unter  gleichzeitigem  Oeffnen  des  Stromes  abgelöscht. 

Beim  Erwärmen  geht  der  Strom  durch  die  Gontactstelle  von  dem 
durch  Ablöschen  harten  zum  weichen  Metall.  Die  therm oelektromoto- 
rische  Kraft  lässt  sich,  wenn  die  eine  Gontactstelle  auf  der  Temperatur  t, 
die  andere  auf  Null  erhalten  wird:  Ei  =  at  -{-  ht^  setzen,  wo  also: 
a  =  (dEt/di)o  für  ^  =  0  wird  (s.  w.  u.).  Diesen  Werth,  die  wahre 
thermoelektromotorische Kraft  bei  0^  nennt  Barus  die  „thermoelek- 
trische  Härte**. 

Die  therm oelektrische  Stellung  ändert  sieb  beim  Ablöschen  mit  der  346 
Härte  stetig;  bei  Stäben  derselben  Drahtsorte,  welche  in  gleicher  Weise 
glashart  gemacht  werden,  erhält  man,  selbst  bei  wiederholtem  Härten, 
nahezu  dieselben  Resultate.  Bei  anfangs  gleich  harten  und  dann  an- 
gelassenen Drähten  geht  der  Strom  vom  weniger  zum  stärker  angelassenen. 
Dabei  läuft  die  Vergrösserung  des  Volumens^)  und  die  Aenderung  der 
thermoelektrischen  Stellung  parallel.  Auch  fliesst  der  Thermostrom 
meist  vom  Stabe  von  grösserem  galvanischen  Leit widerstände  zu  dem 
von  geringerem. 

Die  thermoelektrische  Härte  ist  für  ausgeglühte  und  gleich  an- 
gelassene Stäbe,  welche  vorher  unter  gleichen  Bedingungen  gehärtet 
sind,  von  der  Dicke  nahezu  unabhängig.  Bei  glasharten  Stäben  nimmt 
das  Maximum  der  durch  Härtung  zu  erreichenden  thermoelektrischen 
Kraft  mit  abnehmender  Dicke  bis  zu  einem  Durchmesser  von  1,5  bis 
2mm  zu;  bei  noch  geringerer  Dicke  nimmt  die  Kraft,  vielleicht  wegen 


*)  Diese  alten  Versuche  sind  im  Jahre  1888  von  Tomlinson  (Phil.  Mag;. 
[5]  25,  48»  1888;  Beibl.  12,  270)  und  von  Trouton  im  Jahre  1889  (Elektro- 
tecbn.  Ztsclir.  10,  578,  1889;  Beibl.  14,  285)  nochmals  republicirt  worden.  — 
*)  Barns,  Wied.  Ann.  7,  383,  1879.  —  8)  Fromme,  Gott.  Nachr.  1876,  S.  l. 
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einer  grösseren  Entkolilung,  wieder  ab.  Auch  dürften  bei  dickeren 
Stäben  die  verschiedenen  Härtegrade  in  verschiedenen  Tiefen  unter  der 
Oberfläche  von  Einfluss  sein.  Der  Gang  der  thermoelektriscben  Kraft 
ist  mit  der  Temperatur  des  Stabes  beim  Ablöschen  nicht  gleichförmig ; 
bei  dem  Dunkelrothglühea  werden  die  Drähte  beim  Ablöschen  plötzlich 
spröde.  Darauf  nimmt  die  thermoelektrische' Kraft  mit  der  Temperatur 
beim  Ablöschen  stetig  zu,  was  vielleicht  chemische  Veränderungen  an- 
deutet, wofür  auch  die  Richtung  der  Thermoströme  spricht,  welche  der 
beim  Härten  durch  Zug  entgegengesetzt  ist. 

Bei  verschiedenen  Eisen-  und  Stahlsorten  sind  mit  wachsendem 
Kohlengehalt  die  Maxima  der  durch  Ablöschen  bewirkten  thermoelek- 
triscben Aenderungen  sehr  verschieden,  und  zwar  um' so  grösser,  je 
grösser  der  Kohlen^ehalt  ist;  dagegen  sind  die  durch  Ausglühen  er- 
haltenen Minima  nahezu  gleich. 

Die  durch  Magnetisiren  erhaltenen  Aenderungen  der  thermoelek- 
triscben Stellung  sind  ^egen  die  durch  Härteänderungen  erzeugten  sehr 
klein  (siehe  das  Capitel  Elektromagnetismus). 

347  Nach  0  verbeck*)  fliesst  der  Thermostrom  durch  die  erwärmte 
Contactstelle  von  einem  harten  zu  einem  schwach  (bei  etwa  300^)  aus- 
geglühten Eisendraht;  bei  starkem  Ausglühen  umgekehrt.  Bei  Kupfer-, 
Messing-  und  Neusilberdrähten  zeigt  sich  dies  nicht.  Hier  könnten  wohl 
Oberflächenschichten  mitwirken,  die  sich  beim  Ausglühen  bilden. 

348  In  ähnlicher  Weise  habe  ich  die  relative  thermoelektrische  Kraft 
gefunden  bei  1^0.  Temperaturdiflerenzen  zwischen  Eisen  und 

Stahl (0,90) 


SUber (3,64)  I     ' 

Zink (3,68) 

Kupfer 3,81     »  ^  ^-^25 


\  1  0,1 

0,59  1 


Zinn (4,40) 

Messing 4,54  \  3,52 

Neusilber  ., 7,66 


0,?0 


Die  eingeklammerten  Zahlen  sind  durch  Rechnung  erhalten. 

Bcmerkenswerth  ist  hier  die  sehr  bedeutende  elektromotorische 
Kraft  zwischen  Stahl  und  Eisen  (0,90),  welche  etwa  siebenmal  so  gross 
ist,  als  die  zwischen  Zink  und  Kupfer  (0,125). 

349  Auch  geringe  Beimengungen  anderer  Metalle  ändidrn  dem  entspre- 

chend die  thermoelektromotorische  Kraft.  So  wirkt  Zinngehalt  im  Wis- 
niuth  entgegengesetzt  wie  der  Kohlegehalt  im  Stahl.  Die  thermoelek- 
trische Kraft  des  reinen  Wismuths  gegen  Kupfer  ändert  sich  beim  län- 
geren Erhitzen  um  nicht  mehr  als  3  Proc,  bei  einem  Gehalt  von  nur 


^)  E.  Overbeck,  Wied.  Ann.  22,  344,  1884. 


Einfluss  der  Dehnung. 


2tvS 


Fig.  67. 


1  Proc  Zinn  ▼ermindert  sich  dieselbe  dabei  um  47  Proc.  Der  Unter- 
schied xwischen  der  ihermoelektrischen  Kraft  des  sinnhaliigeu  an- 
gelassenen nnd  nicht  angelassenen  Wismuths  bleibt  ohne  weitere  Ein- 
wirkungen ungeandert;  wird  aber  das  Metall  erwärmt,  wenn  auch  noch 
lange  ni,cht  bis  auf  die  Temperatur  des  Anlassens ,  so  vermehrt  sieh  die 
thermoelekirische  Kraft  bei  wiederholten  Erwärmungen  immei*  mehr  bis 
zu  der  Grösse,  die  sie  Yor  dem  Anlassen  hatte. 

Die  Reihe  der  Metalle  ist:  reines,  sinnhaltiges,  sinnhaltiges  und  an- 
gelassenes Wismuth,  temperirter,  nicht  temperirter  Stahl,  Eisen  ^). 

Ebenso  wie  zwischen  Drahten ,  welche  mittelst  des  Drahtzuges  ge-  380 
h&rtet  und  durch  Ausglühen  angelassen  worden  sind,  findet  auch  eine 
thermoelektrische  Erregung  statt,  wenn  man  die  BerOhrnngsstelle  zweier 

Stücke  desselben  Metalls  erhitzt,  welche  auf 
irgend  eine  andere  Weise  ungleich  gemacht 
worden  sind. 

So  entstehen  zunächst  thermoelek- 
trische Diff  er  enzen,  wenn  man  einen 
Theil  eines  Drahtes  durchGewichte 
spannt. 

Sir  W.  Thomson*)  wand  einen  dün- 
nen, wohl  ausgeglühten  Eisendraht,  Fig.  67, 
mehrere  Male  bei  a  um  einen  Holzstab,  hängte 
an  das  eine  Ende  ä  ein  kleines  Gegengewicht 
und  wand  das  andere  Ende  bei  h  um  einen 
Holzrahmen  r.  Das  äusserste  Ende  c  trug 
wieder  ein  kleines  Gegengewicht.  Beide 
Enden  des  Drahtes  wurden  mit  dem  Galvano- 
meter G  verbunden.  An  den  Rahmen  wurde 
ein  schweres  Gewicht  gehängt.  Die  Reibung 
hinderte  hierbei  den  Draht,  über  den  Holzstab  oder  Rahmen  hinzu- 
gleiten. Wurde  der  Draht  bei  a  oder  b  auf  etwa  100® C.  erwärmt,  so 
erhielt  man  einen  mit  steigender  Belastung  des  Rahmens  wachsenden 
Strom  von  dem  nicht  gespannten  Ende  des  Drahtes  c  oder  d 
durch  die  erwärmte  Stelle  zum  gespannten  Ende  ah.  Wur- 
den die  Gewichte  am  Rahmen  r  allmählich  verringert,  so  ging  die  Nadel 
des  Galvanometers  auf  Null  zurück,  und  bei  weiterer  Entfernung  der 
Gewichte  kehrte  sich  der  Strom  um,  so  dass  er  jetzt,  wo  der  Draht 
zwischen  a  nnd  b  eine  permanente  Dehnung  erlitten  hatte,  von  dem 
iongitadinal  gedehnten  zum  ungedehuten  Theil  durch  die 
erwärmte  Berührungsstelle  ging.  —  Die  durch  temporäre  Spannung  er- 


J)  Grimaldl,  Mem.  diTorino  23,  1888;  Beibl.  13,  25.  —  ")  SirW.  Thora- 
lon  (jetxt  Lord  Kelvin),  Phil.  Trans.  London  1856,  3.  Dasselbe  Phänomen 
•oll  aoch  Khon  früher  von  Babinet  beobachtet  (aber  wohl  nicht  publicirt?) 
wocdoB  «ein  (vgL  Le  Rouz,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [4]  10,  217,  Note,  1867). 
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zeugte  AeDderung  des  thermoelektrischen  Verhaltens  des  Eisens  ist  also 
gerade  entgegengesetzt  der  nach  Aufhebung  derselben  durch  die  zurück- 
bleibende perteanente  Dehnung  bewirkten  Aenderung. 

Ebenso  verhält  sich  Platindraht. 

Auch  am  Kupfer  lässt  sich  das  Resultat  zeigen,  wenn  man  nach 
Thomson  eine  Reihe  Kupferdrähte  1.-2.3.4.5  vertical  neben  ein- 
ander hängt,  1.3.5...  durch  starke,  2.4.6...  durch  schwache 
Gewichte  spannt,  durch  angelöthete  Zwischendrähte  a  die  Drähte  1  und 
2,  3  und  4,  5  und  6  an  Punkten  verbindet,  welche  in  einer  Horizontal- 
linie liegen,  und  in  gleicher  Weise  durch  Zwischendrähte  h  die  Verbin- 
dung der  Drähte  2  und  3,  4  und  5  in  einer  anderen  Horizontallinie  her- 
stellt. Wird  der  erste  und  letzte  Draht  mit  dem  Galvanometer  verbunden, 
und  werden,  etwa  durch  Anlegen  einer  heissen  Glasplatte;  die  Löth- 
stellen  von  a  oder  &  erwärmt,  so  zeigt  der  Ausschlag  der  Galvanometern adel 
einen  Strom  durch  die  erwärmten  SteUen  von  den  gespannten  zu  den 
nicht  gespannten  Kupfordrähten  an. 

351  Aehnliche  Versuche  hat  Le  Roux  ^)  angestellt.  Er  befestigte  zwi- 
schen zwei  Ständern  einen  Draht  in  horizontaler  Richtung.  Derselbe 
war  einerseits  an  einen  Ring  angeknüpft,  welcher  mittelst  einer  Schraube 
mit  Mutter  in  dem  einen  Ständer  rückwärts  gezogen  werden  konnte, 
um  so  den  Draht  zu  spannen.  In  der  Mitte  ging  der  Draht  durch  einen 
mit  geschmolzenem  Paraffin  von  200  bis  210^0.  gefüllten  Kasten,  in 
welchem  er  von  einem,  von  oben  in  den  Kasten  hineinragenden  Draht 
aus  gleichem  Material  berührt  wurde.  Letzterer  war  ebenso,  wie  das 
eine  Ende  des  gespannten  Drahtes,  mit  einem  Galvanometer  mit  asta- 
tischer Nadel  verbunden.  Vor  dem  Spanqen  des  horizontalen  Drahtes 
war  kein  Strom  vorhanden. 

Der  Strom  ging  durch  die  erwärmte  Contactstelle  in  abneh- 
mender Stärke  vom  gespannten  zum  ungespannten  Draht  bei 
Palladium,  Eisen,  Stahl,  Platin,  Silber,  Messing,  vom  un- 
gespannten zum  gespannten  Draht  bei  Zink,  Kupfer.  Diese 
Resultate  stimmen  mit  denen  von  Sir  W.  Thomson  nicht  überein. 

352  Die  Abweichung  ist  nach  von  Tunzelmann^)  durch  die  ver- 
schieden starke  Spannung  bedingt,  indem  bei  Drähten  von  Eisen, 
Stahl,  Kupfer  bei  schwacher  Spannung  der  Strom  vom  nicht  gespannten 
zum  gespannten  Theil  durch  die  erwärmte  Stelle  fliesst,  wie  bei  den  Ver- 
suchen von  Thomson,  dann  bei  wachsender  Spannung  erst  ansteigt 
und  sich  endlich  umkehrt. 

Nach  Bachmetjew')  geht  zwischen  einem  gedehnten  und  einem 
nicht  gedehnten  Eisendraht  der  Strom  mit  wachsender  Dehnung  zuerst 

*)  Le  Roux,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [4]  10,  226,  1867.  —  «)  v.  Tanzel- 
mann, Ohem.  News  37,  118,  1878;  Phil.  Mag.  [ö]  5,  339:  Beibl.  2,  278.  — 
8)  Bachmetjew,  Exner's  Bep.  26,  705,  1890;  27,  442,'  1891;  BeibL  15. 
220,  776,  1890. 
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vom  nicht  gedehnten  mm  gedehnten  Draht,  erreicht  ein  Maximum  und 
nimmt  nachher  ah.  Das  Maximum  wird  hei  dem  gleichen  spannenden 
Gewicht  erreicht,  wie  das  Maximum  der  Magnetiairbarkeit.  Auch  haben 
die  entsprechenden  Gurren  Aehnlichkeit 

Bei  den  Paaren  CnCu,  NiNi  geht  der  Strom  vom  gespannten  zum 
nicht  gespannten  Draht,  hei  Zn  Zn  und  Cd  Cd  umgekehrt.  Bei  den  Paaren 
NiPb,  NiFe,  NiCu,  NiSn,  NiZn  nimmt  die  thcrmoelektrische  Krafl  mit 
der  Spannung  des  Ni  zu,  bei  CuFe  und  CuNi  mit  der  Spannung  des 
Cu  zu.  Die  tbermoelektrische  Kraft  der  Paare  GuZn,  GuSn,  GuPb,  GuGo 
nimmt  mit  der  Spannung  von  Cu  ab,  die  der  Paare  Zn  Cu,  Zu  Sn,  Zu  Pb, 
ZnCo  mit  der  Spannung  Yon  Zn  zu,  die  von  ZnFe  mit  der  Spannung 
von  Zn  ab.  Die  thcrmoelektrische  Kraft  der  Paare  FeNi,  FeCu,  FeZn, 
Fe  Co  wachst  mit  der  Spannung  von  Fe,  erreicht  bei  demselben  span*- 
nenden  Gewicht  ein  Maximum  und  nimmt  bei  weiterer  Spannung  ab. 
Die  elektromotorische  Krafl  Yon  FePb  nimmt  mit  der  Spannung  yon 
Fe  ab. 

Bei  den  Gombinationen  AgCd,  AgTe,  AlNi,  FeCd,  GdSn,  AgNi 
nimmt  die  Krafl  mit  der  Spannung  des  erstgenannten  Metalles  zu,  die 
▼on  NiBi,  AgSn,  AgTl,  AI  Cd,  FeTe,  CdTe,  AgCu  aber  ab. 

Auch  ob  vor  den  Versuchen  der  Draht  einer  stärkeren  Spannung  353 
ausgesetzt  gewesen  ist,  als  w&hrend  derselben,  ist  nach  Gohn  ^)  von 
wesentlichem  Einfluss. 

Wird  ein  solcher  Draht  von  hartem  Eisen  an  einer  Stelle  durch 
eine  darüber  geschobene,  von  Dampf  durchströmte  Röhre  erwärmt,  an 
einer  anderen  abgekühlt  und  daselbst  durch  nicht  gespannte  Drähte  mit 
dem  Galvanometer  verbunden,  so  nehmen  mit  zunehmender  Spannung 
die  Ausschläge  zu  und  darauf  bei  der  Entspannung  bis  zu  dem  früheren 
Werthe  ab,  wenn  auch  die  gleichen  Bedingungen  entsprechenden  Einzel- 
werthe  bei  der  Spannung  und  Entspannung  nicht  gleich  sind.  Der  Strom 
geht  durch  die  erwärmte  Stelle  vom  gedehnten  zum  nicht  gedehnten 
Drahte. 

Bei  weichem  Eisen-  oder  Stahldraht  entsteht,  wie  nach  Thomson, 
bei  massiger  Spannung  ein  Strom  vom  ungedehnten  zum  gedehnten 
Drahte,  dessen  Zu-  und  Abnahme  bei  wachsender  Spannung  sich 
ähnlich  wie  beim  harten  Draht  verhält  Bei  starker  Spannung  nimmt 
mit  zunehmender  Dehnung  anfangs  die  elektromotorische  Kraft  etwas 
ab,  dann  bald  schnell  zu.  Bei  abnehmender  Dehnung  nimmt  sie  noch- 
mals anfangs  'etwas  zu,  dann  bald  bis  zum  froheren  Minimum  ab. 

Palladiumdrähte  verhalten  sich  qualitativ  wie  harte  Eisendrähte; 
bei  Platin-,  Silber-,  Kupfer-  und  Neusüberdrähten  gehen  die  Ströme  vom 
gedehnten  zum  ungedehnten  Draht,  bei  Zink  entgegengesetzt.  Die  Ver- 
suche stimmen  demnach  bei  Kupfer  nicht  mit  denen  von  Le  Roux  überein, 

')  Cohn,  Wied.  Ann.  6,  385,  1879. 
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Im  Allgemeinen  verhält  sich  also  ein  gespannter  Draht  verschieden, 
je  nachdem  er  vorher  schwächer  oder  stärker  gespannt  war.  Unregel- 
mässigkeiten treten  hier  je  nach  der  Natur  der  Drähte  sehr  häufig  hervor. 

354  Wird  ein  Draht  wiederholt  heiastet,  so  erhält  man  nach  Ewing^) 

Werthe,  welche  von  den  bei  den  vorherigen  gleichen  Belastungen  bei 
Zu-  oder  Abnahme  derselben  erhaltenen  verschieden  sind. 

Bei  der  neuen  Belastung  ist  die  Wirkung  zuerst  sehr  schwach, 
geht  durch  ein  positives  Maximum,  wird  negativ,  erreicht  ein  negatives 
Maximum  und  wird,  wenn  der  Draht  nicht  zu  früh  reisst,  wieder  positiv. 

Bei  der  allmählichen  Entlastung  tritt  ein  negatives  Maximum  schon 
bei  Gewichten  auf,  welche  kleiner  sind  als  für  das  negative  Maximum 
bei  der  Belastung.  Die  erste  Wirkung  des  Wechsels  von  der  Belastung 
zur  Entlastung  und  umgekehrt  ist  stets  diejenige,  dass  die  thermo- 
elektrische  Veränderung  vor  der  Umkehrung  nach  derselben  noch  fort- 
gesetzt wird. 

Mechanische  Erschütterungen  vermindern  oder  vernichten  die  Unter- 
schiede zwischen  den  Wirkungen  der  Belastung  und  Entlastung. 

335  Auch  seitliche  Pressung  bringt  ähnliche  Wirkungen  hervor.  — 

Sir  W.  Thomson  (1.  c.)  legte  auf  zwei  einander  gegenüberstehende  Seiten- 
flächen einer  Eisenstange  von  quadratischem  Querschnitte  zwei  Stücke 
von  hartem  Holz  und  wand  darum  einen  feinen  Eisendraht  in  etwa 
20  Windungen,  welche  die  Eisenstange  nirgends  berührten.  Die  Enden 
des  Drahtes  wurden  mit  dem  Galvanometer  verbunden.  Die  Eisenstange 
wurde  mit  ihrer  einen,  mit  Holz  bekleideten  Fläche  auf  ein  anderes 
Stück  hartes  Holz  gelegt.  Auf  ihre  freien  Enden  wurden  zwei  Holz- 
klötze gestellt,  und  so  die  Stange  unter  eine  hydraulische  Presse  ge- 
schoben. Vor  der  Pressung  ergab  die  Erwärmung  der  seitlichen  Stellen 
des  Drahtes  durch  Anlegen  eines  erhitzten  Stückes  Glas  kaum  deutliche 
Thermoströme.  Wurde  aber  die  Presse  in  Thätigkeit  gesetzt,  so  dass 
die  auf  der  unteren,  mit  Holz  bekleideten  Fläche  der  Eisenstange  lie- 
genden Drahttheile  zusammengepresst  wurden,  so  flössen  beim  Erwärmen 
Ströme  von  den  nicht  gepressten  Theilen  durch  die  erhitztsn 
Stellen  zu  den  transversal  gepressten.  Bei  Aufhebung  des 
Druckes  hörten  die  Thermoströme  fast  vollständig  auf. 

Wurden  die  Drähte,  statt  durch  eine  hydraulische  Presse,  auf  einer 
Seite  durch  Hämmern  zusammengeschlagen,  so  dass  sie  dabei  eine  perma- 
nente transversale  Zusammendrückung  erlitten,  so  ging  der  Strom  beim 
Erwärmen  der  ßerührungsstellen  durch  dieselben  von  den  gehämmerten 
zu  den  ungehämmerten  Stellen. 

Bei  ferneren  Versuchen  wurden  vierundzwanzig,  je  1,27  cm  lange, 
oylindrlsche ,  von  einem  weichen  Eisenstab  abgeschnittene  Stücke  durch 


1)  Ewing,  Proc.  Boy.  Soc.  82,  3»9,  1881;  Beibl.  6,  32. 
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eine  hydraulische  Presse  in  der  Richtung  ihrer  Axe  auf  die  Hälfte  ihrer 
Länge  zusammengepresst  und  nachher  mit  ebenso  vielen  ungepressten 
Stücken  abwechselnd  geschichtet,  so  dass  die  Axen  derselben  in  eine 
Linie  fielen.  Zwischen  die  Stucke  wurden  Quecksilbertropfen  zur  Her- 
stellung einer  besseren  Leitung  gebracht,  und  das  erste  und  letzte  Stück 
mit  dem  Galvanometer  verbunden.  Wurde  nun  um  die  abwechselnden 
Berührungsstellen  durch  Röhrenvorrichtungen  Wasserdampf  und  ein 
Strom  kalten  Wassers  geleitet,  so  zeigte  das  Galvanometer  einen  Th^rmo- 
strom  an,  der  von  den  nicht  gepressten  Stücken  durch  die  er- 
wärmte Berührungsstelle  zu  den  Stücken  ging,  welche  eine  per- 
manente axiale  Zusammendrückung  erhalten  hatten. 

Ferner  wurden  Drahtspiralen  bis  zum  Rothglühen  erhitzt,  in  kaltem 
Wasser  abgelöscht  und  sodann  die  eine  Seite  derselben  durch  Erwärmen 
mit  einer  Gasflamme  angelassen.  Beim  Erwärmen  'der  Berübrungsstellen 
der  angelassenen  und  abgelöschten  Theile  auf  etwa  100^  C.  erhielt  man 
bei  Eisendrähten  einen  Thermostrom  durch  jene  Stellen  vom  ab- 
gelöschten zum  angelassenen  Theil  der  Drähte.  —  Bei  Kupfer- 
und  Messingdrähten  ging  der  Strom  vom  angelassenen  zum 
ai) gelöschten  TheiL  ^ 

Eisendrähte,  welche  eine  starke  permanente  Torsion  erhalten 
hatten ,  dann  auf  einen  Rahmen  gewickelt  und  durch  Erhitzen  auf  der 
einen  Seite  weich  igemacht  waren,  gaben  beim  Erwärmen  der  Berührungs- 
stellen beider  Seiten  Ströme,  welche  durch  die  Contactstellen  vom  tor- 
dirten  zum  weichen  Theile  gingen.  —  Bei  Kupferdrähten  war  die  Rieh- 
lang  umgekehrt. 

Stellen  wir  die  hier  erhaltenen  Resultate  zusammen,  so  geht  nach  356 
Sir  W.  Thomson  der  beim  Erwärmen   der  Berührungsstelle  erhaltene 
Thermostrom  beim 


Eisen: 

temporär  gedehnt 

permanent  gedehnt 

temporär  transversal  zusammen- 
gedrückt        

permanent  transversal  zusammen-' 
gedrückt 

permanent  axial  gepresst  .  .  . 
hart  durch  Ablöschen  .... 
hart  durch  Tordiren       .... 

Kupfer: 

temporär  gedehnt 

bart  durch  Ablöschen  .... 
hart  durch  Tordiren       .... 


durch  die  Berührungsstelle 
vom  nicht  gedehnten  zum  gedehnten, 
„    gedehnten  zum  nicht  gedehnten, 

„  nicht  gedrückten  zum  gedrück- 
ten, 
„  gedrückten  zum  nicht  gedrück- 
ten, 
„  nicht  gepressten  zum  gepressten, 
„  abgelöschten  zum  angelassenen, 
,,    tordirten  zum  weichen. 


vom  gedehnten  zum  nicht  gedehnten, 
„  angelassenen  zum  abgelöschten, 
„     weichen  zum  tordirten  Theil. 
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UnmagDetisches  Kobalt  wird  duröh  temporäre  loogitudinale  Dehnong 
thermoelektrisch  -positiv  gegeo  nicht  gedehntes. 

Temporär  gedehnte  Platiusilberlegirung  ist  dagegen  negativ  zur 
nicht  gedehnten.  Sie  bildet  einen  Gegensatz  zu  der  füt*  die  meisten 
Metalle  geltenden  Regel,  dass  die  Metalle,  deren  specifischer  Widerstand 
durch  Dehnung  relativ  stark  vergröss^rt  wird,  durch  dieselbe  auch  stark 
thermoelektrisch  negativ  werden  ^). 

£isen  und  Kupfer  verhalten  sich  also  gerade  entgegengesetzt,  und 
die  temporären  Aenderungen  der  Dichtigkeit  bringen  die  entgegen- 
gesetzten Wirkungen  hervor,  wie  die  permanenten,  nach  Aufhebung  der 
die  Gestalt  verändernden  Kräfte  zurückbleibenden  Dichtigkeitsände- 
rungen.'—  Die  longitudinale  Dehnung  bringt  dieselbe  Wirkung  hervor, 
wie  die  transversale  Pressung,  welche  letztere  stets  mit  der  ersteren 
verbunden  ist.  Beim  Ziehen  eines  Eisendraiites  durch  einen  Drahtzug 
wird  zugleich  eine  permanente  longitudinale  Dehnung  und  transversale 
ZusammenpresBung  erzeugt,  und  es  entsteht,  wie  die  Versuche  von 
Magnus  gezeigt  haben,  beim  Erwärmen  def  Berührungsstelle  ein  Strom 
vom  gezogenen  zu  dem  durch  Erhitzen  erweichten  Thoile  des  Drahtes. 
*  Ertheilt  man  einem  Stück  Zink,  Zinn,  Eisen,  Kupfer  durch  Walzen 
eine  ungleichartige  Structur,  erhitzt  die  gebildete  Platte  in  der  Mitte 
und  verbindet  sodann  zwei  Punkte  B  und  C  mit  einem  Galvanometer, 
welche  von  dem  erhitzten  Punkte  in  der  Richtung  des  .Walzens  (C)  und 
senkrecht  gegen  dieselbe  {B)  liegen,  so  geht  der  Strom  von  B  nach  C 
durch  den  äusseren  Schliessungskreis.  Die  thermoelektromotorische 
Kraft  wächst  bei  wiederholtem  Walzen  in  gleichem  Sinne  ^j. 

Im  Allgemeinen  kann  mau  sagen,  dass,  wenn  ein  Metall  auf  irgend 
eine  Weise  temporär  und  permanent  deformirt  wird,  auch  wiederholt 
im  einen  oder  anderen  Sinne  sein  thermoelektrisches  Verhalten  diesen 
Deformationen  mehr  oder  weniger  parallel  geht,  so  dass  letzt.ere8  ein 
empfindliches  Reagens  für  die  Aenderungen  der  Molecular structur  ist, 
wie  sie  sich  direct  oder  in  den  elastische^  Nachwirkungen  kundgiebt 

357  Auch  wenn  in  einer  Metallmasse  in  Folge  ungleich  schneller  Ab- 

kühlung u.  dergl.  m.  Theile  neben  einander  liegen,  welche  eine  ver- 
schiedene Structur  haben,  so  entstehen  bei  Erwärmung  ihrer  Contact- 
stelle  Thermoströme.  Derartige  Ungleichheiten  zeigen  sich  oft  in 
krystallinischen    Metallen,    welche    in    Formen    von    Bügeln,    Ringen, 


')  H.  Tomlinson,  Proc.  Roy.  Soc.  37,  386,  1885;  Beibl.  10,  114.  Die 
Bezeichnungen  positiv  und  negativ  sind  hier  nicht  scharf  definirt.  —  Nach 
Siljeström  soll  beim  Comprimiren  der  Luft  bis  auf  80  Atm.  in  einem  von  zwei 
auf  0^  erhaltenen  Eisencylindem,  zwischen  welche  eine  Neusilberplatte  gepresst 
ist,  einen  Strom  entgegengesetzt  dem  beim  Erwärmen  jenes  Cylinders  erhaltenen 
entstehen.  Ob  hier  nicht  secundär  Erwärmungen  mitwirken,  ist  noch  genauer 
zu  untersuchen  (Oefvers.  af  k.  Vetensk.  Akad.  Forhandl.  45,  27,  1888;  Beibl. 
12,  687).  —  2)  piiieur  und  Jannetaz,  Joum.  de  Phys.  [2]  5,  512,  1886; 
Beibl.  10,  370. 
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Parallelepipeden,  Kegeln  gegossen  sind.  Setzt  man  daher  neben  dieselben 
eine  Magnetnadel  oder  verbindet  zwei  Stellen  derselben  mit  einem 
Galvanometer ,  so  erhftlt  man  verschiedene  Ablenkungen ,  wenn  man  die 
eine  oder  die  andere  Stelle  der  Körper  erwärmt.  Zuweilen  wechselt  in 
gegossenen  Stäbchen  von  Wismuth  von  wenigen  Centimet^rn  Länge  bei 
Erhitzung  verschiedener  Stellen  der  entstehende  Thermostrom  wieder- 
holt seine  Richtung.  Eine  directe  Untersuchung  zeigt  dann  jedesmal 
eine  entsprechende  Aenderung  des  Blätterdurchganges.  —  Die  Aufsuchung 
von  Gesetzmässigkeiten  bei  diesen  Versuchen  kann  nicht  zu  allgemei- 
neren  Resultaten   führen,    da    die  Bedingungen  allzu  willkürlich  sind. 

Ganz  ähnliche  Erscheinungen  hat  Franz  bei  Zusammenlegen  zweier  358 
Würfel  beobachtet,  welche  in  der  Art  aus  Krystallen  geschnitten  sind, 
dass  ihre  Spaltungsrichtungen  eine  verschiedene  Neigung  gegen  ihre 
Berührungsfläche  besitzen  ')•  Ptesst  man  zwei  gleiche  Würfel  aus  Wis- 
muth von  etwa  1cm  Kante,  deren  Spaltungsrichtungen  einer  Seitenfläche 
parallel  oder  in  beiden  Würfeln  gegen  dieselbe  in  einem  Winkel  von 
30^  oder  (>0<*  geneigt  sind,  mit  dieser  Seitenfläche  zwischen  zwei  Kupfer- 
stäben'zusammen,  welche*» mit  dem  Galvanometer  verbunden  sind,  und 
erwärmt  die  Berührungsfläche  der  Würfel  von  unten  durch  einen  senk- 
recht gegen  dieselben  gestemmten,  unterhalb  durch  ein  Sändbad  er- 
wärmten Glasstab,  so  kann  man  keinen  Strom  erhalten,  da  zu  beiden 
Seiten  der  erwärmten  Stelle  alles  symmetrisch  ist.  —  Fallen  in  beiden 
Würfeln  die  Spaltungsrichtungen  nach  derselben  Seite  um  30  oder  60^ 
ab,  so  fliesst  der  Strom  in  der  Richtung  des  Abfalls  (vergl.  §.  406). 

Liegen  die  Würfel  wie  in  Fig.  68,  dass  die  Spaltungsrichtungen 
des  einen  vertical,  die  des  anderen  um  30®  oder  60^  gegen  den  Horizont 

geneigt  sind  oder  horizon- 
tal liegen,  so  bildet  sich 
beim  Erwärmen  der  Be- 
rührungsstelle vom  ersten 
zum  zweiten  Würfel  ein 
Strom,  welcher  um  so  stär- 
ker ist,  je  grösser  die  Differenz  der  Neigungen  der  Spaltungsrichtungeh 
in  beiden  Würfeln  ist. 

Bei  Würfeln  von  Antimon  erhält  man  nur  Ströme,  wenn  die  Spal- 
tungsrichtnng  des  einen  vertical,  des  anderen  horizontal  ist.  Dieselben 
fliessen  dani)  vom  «rsten  ;5um  zweiten  durch  die  Berührungsstelle. 

Legt  man  Wismuth-  und  Antimonwürfel  mit  Würfeln  von  anderen 
Metallen  zusammen,  so  verhalten  sich  entsprechend  diesen  Resultaten 
die  Würfel,  in  denen  die  Spaltungsebenen  normal  zu  der  Richtung  des 
Stromes  liegen,  therreoelektrisch  negativer  als  diejenigen,  in  denen  sie 
derselben  parallel  liegen. 


I)  Franz,  Pogg.  Ann.  83,  374,  1851. 
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Die  therm oelektriscbe  Reihe  ist  dann  —  Wismuth  1 ,  Wismuth  =, 
Neusilber,  Messing,  Zinn,  Kupfer,  Silber,  Zink,  Blei,  Stahl,  Eisen,  Anti- 
mon ±,  Antimon  JL  •  —  ±  und  =  bezeichnet  die  Metalle  mit  äquatorial 
und  axial  liegender  Spaltungsrichtung. 

Statt  der  Würfel  kann  man,  wie  Svanberg^)  schon  früher  ge- 
funden, auch  Stäbe  von  Wismuth  oder  Antimon  mit  axialen  (der  Axe 
parallelen)  und  äquatorialen  (zu  der  Axe  normalen)  ßlätterdurchgängen 
mit  ihren  Enden  an  einander  legen  und  die  anderen  Enden  mit  dem 
Galvanometer  verbinden.  Man  erhält  dieselben  Resultate.  (Ueber  die 
Thermoströme  in  Erystallen  s.  w,  u.) 

359  Wie  zwischen  nicht  homogenen  Theiien  desselben  Metalles  hat  man 
auch  häufig  beim  Aneinanderlegen  zweier  verschieden  dicker  Theile 
des  gleichen  Metalles  und  Erwärmen  der  Berührungsstelle  Thermoströme 
beobachtet.  —  Wird  ein  dicker  Draht  zur  Hafte  durch  Abdrehen  dünner 
gemaeht,  werden  sodann  seine  Enden  mit  dem  Galvanometer  verbunden, 
und  die  Berührungsstelle  des  dickeren  und  dünneren  Theiles  erwärmt, 
so  entsteht  nach  Magnus  (1.  c.)  freilich  kein  Thermostrom.  In  diesem 
Falle  sind  aber  die  Metalle  zu  beiden  SeiteQ  der  erwärmten  Stalle  von 
ganz  gleichen  Cohäsions Verhältnissen.  ' 

In  ähnlicher  Weise  sollte  eigentlich  kein  Strom  entstehen,  wenn 
man  in  einen  dicken  Messingdraht  ÄB^  Fig.  69,  bei  e  einen  Einschnitt 

einfeilt  und  den  Stab  dicht  daneben  an  der  einen  Seite 
erwärmt.  Ist  aber  der  Einschnitt  tief  genug,  so  erhält 
man  nach  Le  Roux^)  einen  um  so  stärkeren  Strom, 
je  tiefer  der  P2inschnitt  ist.  —  Den  Grund  sieht  Le  Roux 
in  ungleichen  Spannungen  in  Folge  der  Wärmeverbrei- 
tung. Wird  z.  B.  die  Seite  B  erwärmt,  so  wird  durch  die  verjüngte 
Stelle  e  hindurch  der  mittlere  Theil  von  A  .erwärmt  und  dehnt  sich  aus, 
während  die  äusseren  kälter  bleibenden  Theile  sich  nicht  in  gleichem 
Maasse  ausdehnen  und  so  auf  die  inneren  Theile  drücken.  Entsprechend 
bleibt  der  mittlere  Theil  von  B  durch  die  Ableitung  der  Wärme  durch  e 
kälter  als  die  peripherischen  Theile  und  so  tritt  eine  Dehnung  ein,  wäh- 
rend der  Theil  e  ziemlich  im  ungespannten  Zustande  ist.  Hierdurch 
kann  entsprechend  den  Versuchen  mit  gespannten  Drähten  ein  Strom 
von  dem  gedehnten  zum  nngedehnten  Theile  des  Metalles,  d.  h.  von  B 
durch  e  nach  Ä  fiiessen. 

360  Analog  erhält  man  nach  Le  Roux  einen  Thermostrom,  wenn  man 
zwei  Drähte  wie  in  Fig.  70  a,  h  oder  c,  zusammenlegt,  nicht  aber,  wenn 
man  sie  wie  in  Fig.  70  d  mit  ihren  ganzen  Querschnitten  an  einander  presst 
und  auf  der  einen  Seite  der  Berührungsstelle  erhitzt.     Aehnlich   beob- 


*)  Svanberg,  Compt.  rend.  31,  250,  1850;  Pogg.  Ann.  Ergänzungabd.  3, 
153,  1853.  —  2)  Le  Boux,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [4j  10,  221,  1867. 


EinflusB  der  Oohäslonsverhältnisse. 
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achtet  man  einen  schwächeren  Thermostrom,    wenn   man  zwei  Drähte 
▼on  der  Form   Fig.  70  6  in  gerader  Richtung  zusammenpresst  und  auf 


Pig.  70. 


einer  Seite  der  Gontactstelle  erwärmt,   einen 

stärkeren,  wenn  man  sie  in  schräger  Richtung 

an  einander  presst« 

,^^  In  ähnlicher  Weise  entstehen  Thermoströme 

^^^g^L^^^^^  in  anderen  erwärmten  Metallmassen,  in  denen 

I  ^^^      durch  die  ungleichmässige  Wärmevertheilung 

I  Spannungen  eintreten. 

Erwärmt  man  z.  B.  gebogene  Drähte,  Spi- 
ralen u.  s.  f.  an  einer  Stelle,  so  treten  auch 
in  ihnen  ThermosirÖm6  zwischen  den  ausge- 
dehnten und  zusammengepressten  Theilen  «in.  Hierbei  können  OYentuell 
aach  Oberflächenschichten  mitwirken  (s.  w.  u.). 

In  einem  flüssigen  l^etalle  wie  Quecksilber  kann  nur  eine  einzige  361 
Art  mechanischer  Spannung  statisch  bestehen,  nämlich  die  von  einem 
allseitigen  äusseren  Drucke  herrührende.  In  der  That  zeigt  sich  ein 
EinflnsB  des  hydrostatischen  Druckes  auf  die  thermoelektrische  Stellung 
des  Quecksilbers.  Des  Goudres  ^)  hat  nachgewiesen,  dass  zusammen- 
gedrücktes und  nicht  zusammengedrücktes  Quecksilber  thermoelektrisch 
auf  einander  wirken. 

Es  fiiesst  der  positive  Strom  in  den  wärmeren  Theilen  von  Stellen  nie- 
deren zu  Stellen  höheren  Druckes,  in  den  kalten  umgekehrt.  Der  Contact 
des  comprimirten  und  des  nichtcomprimirten  Quecksilbers  wurde  zunächst 
durch  eingeschmolzene  Platindrähte  hergestellt.  Die  immerhin  nicht  ganz 
einwandfreie  Einschaltung  eines  zweiten  Metalles  in  den  elektromotorisch 
wirksamen  Theil  des  Stromkreises  konnte  jedoch  auch  ganz  vermieden 
werden.  In  einem  mit  den  Schenkeln  nach  oben  gerichteten  U- Rohre 
voll  Quecksilber  nimmt  der  hydrostatische  Druck  von  oben  nach  unten 
stetig  zu.  Wird  der  eine  Schenkel  (wie  bei  der  Doulong-Petit'- 
schen  Ausdebnnngsbestimmung)  erwärmt,  so  haben  wir  ein  Thermo- 
element, daa  lediglich  aus  Quecksilber  besteht.  Die  Compression  geschieht 
hier  durch  das  Eigengewicht  des  flüssigen  Metalles.  Für  quantitative 
Messungen  in  absolutem  Maasse  schaltete  Des  Coudres  34  solcher 
U-for/nigen  Elemente  hinter  einander.  Die  Schenkel  der  U- Röhren 
waren  126  cm  lang,  die  lichte  Rohrweite  betrug  0,45  cm.  Zur  Verbin- 
dung der  einzelnen  Elemente  dienten  mit  Quecksilber  gefüllte  Kautschuk- 
schläuche. Aus  eben  solchen  Schläuchen  bestanden  die  Poldrähte.  Sie 
führten  zu  einem  aus  Glashähnen  und  Glasröhren  construirten  Gommu- 
tator  und  erst  jenseits  dieses  Commutators  befanden  sich  die  Platin - 
elektroden,  an  welche  die  kupferne  Galvanometerleitnng  angelöthet  war. 


« 
1)  De«   Coudres,   Verh.  d,  Phys.  Ges.  Berlin  9,  18,  1890;   Wird.  Ann. 
43,  680»  1891. 
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So  konnte  der  Einflnss  etwaiger  störender  elektromotoriBcher  Kräfte  im 
festen  T heile  des  Schliessungskreises  Yollständig  eliminirt  werden.  Die 
einen  Schenkel  der  verticalen  Glasröhren  waren  durch  einen  Heizkasten 
geführt,  worin  Wasserdampf  circnlirte,  die  anderen  Schenkel  der  U-Röhren 
wurden  in  einem  ähiflichen  Blechkasten  dnrch  Wasserleitnngswasser 
gekühlt.  Die  Versnche  ergaben  die  zwischen  zwei  Quecksilbermengen  vom 
Dmckunterschiede  p  Megadynen  auftretende  elektromotorische  Kraft 
=  2,18.|}.^.10'~^Mikro^t,  wenn  die  Temperaturdiiferenz  der  Contact- 
stellen  t  Centigrade  beträgt 


362 


c)    Einfluss  höherer  Temperaturen.     Umkehrungen  der 

Stromesrichtung. 

Wir  haben  schon  früher  angeführt,  dass  dur  innerhalb  enger 
Grenzen  die  elektromotorische  Kraft  der  Thermoelemente  der  Temperatur- 
differenz ihrer  Löthstellen  proportional  ist^  Bei  grösseren  Temperatur- 
differenzen  treten  Abweichungen  hiervon,  ja  sogar  zuweilen  Umkeh- 
rungen der  Stromesrichtung  ein. 

Dieser  Mangel  an  Proportionalität  ist  unter  Anderen  von  Draper  0 
nachgewiesen  worden.  Er  erhitzte  die  Contactstelle  zweier  an  einander 
gelötheter  Drähte  in  Wasserdampf  oder  in  einer  tubulirten  Retorte  in 
Quecksilberdampf  und  kühlte  die  Quecksilbernäpfe,  durch  welche  die 
Enden  der  Drähte  mit  dem  Galvanometer  verbunden  waren ,  durob  Eis- 
wasser auf  0®  ab. 

Die  Intensität  der  Ströme  wurde  durch  die  Drehung  des  die  Nadel 
des  Galvanometers  tragenden  Glasfadens  gemessen,  welche  erforderlich 
war,  um  die  Nadel  auf  Null  zurückzuführen.  So  ergaben  sich  diese 
Intensitäten : 


Temperatur  der  LÖthstelle 

500  0. 

100*0. 

280«  0.* 

Kupfer -Eisen 

Silber -Palladiam  .... 
Einen -Palladium    .... 

Platin -Kupfer 

Eisen- Silber 

Eisen -Platin 

• 

93 

65 

112 

11 

89 
28 

176 
147 
223 

26 
137 

56 

233 
613 
631 

• 

122 

244 
248 

363  Regnault^)  hat  gleichfalls  gezeigt,  wie  wenig  die  Intensität  der 

ThermostrÖrae  proportional  der  Temperaturdifferenz  der  Löthstellen  der 
Thermoelemente  ist. 


*)  Draper,   Phil.  Mag.  16,    451,    1840.  —  »)  Regnault,    Memoire»   de 
TAcad^mie  des  Sciences  21 ,  240,  1847. 
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Zwei  li  il  förmige  Stäbe  von  Wismuth  und  Antimon  wurden 
iBolirt  mit  ihren  Seitenflächen  parallel  neben  einander  gestellt  und  an 
ihren  Enden  yerlöthet.  Sodann  wurde  der  eine  der  Stäbe  an  der  oberen 
Biegung  durchschnitten,  und  seine  beiden  Schnittflächen  wurden  mit 
den  Leitungsdrähten  verbunden.  Ein  aus  einem  Eisen-  und  Platindraht 
gebildetes  Element  hatte  eine  ähnliche  Form.  Die  Löthstellen  wurden  in 
Glasrohren  erwärmt,  welche  mit  Oel  gefüllt  waren  und  in  Bädern  standen, 
deren  Temperaturen  durch  Quecksilberthermometer  abgelesen  wurden. 
Beide  Thermoelemente  wurden  gegen  einander  in  den  Stromkreis  eines 
Galvanometers  eingeschaltet,  die  eine  Löthstelle  eines  jeden  auf  einer 
Constanten  Temperatur  erhalten  und  die  andere  Löthstelle  so  stark 
erwärmt,  dass  die  Ströme  beider  Thermoelemente  sich  im  Galvanometer 
aufhoben. 

Die  dazu  erforderlichen,  correspondirenden  Temperaturen  der  Löth- 
stellen des  Wismuth -Antimon-  und  Eisen -Platinelementes  betrugen  bei 
einer  Beobachtungsreihe,  bei  der  die  kalten  Löthstellen  bezw.  die  Tem- 
peraturen 18^  und  21^0.  besessen: 


Fe-Pt 

78,97 

131,55 

140,49 

153,04 

184,11 

225,11 

282,25 

Bi-8b 

4M 

8,20 

8,52 

9,53 

10,89 

12,54 

14,08 

Bei  verschiedenen  Versuchsreihen  ergaben  sich  grosse  Unregel- 
mässigkeiten im  Gange  beider  Elemente;  manchmal  fanden  plötzliche 
Sprünge  statt,  und  häufig  waren  die  beim  Abkühlen  und  wiederholten 
Erwärmen  erhaltenen  Resultate  nicht  mehr  dieselben,  wie  beim  ersten 
Erwärmen.  Auch  wenn  die  Löthungen  vermieden  wurden,  indem  als 
Thermoelement  ein  halbkreisförmig  gebogenes  und  auf  seiner  oberen 
Seite  aufgefeiltes  Eisenrohr  benutzt  wurde,  an  dessen  beide  geschlossene 
Enden  im  Inneren  zwei  Platindrähte  angeschweisst  waren ,  welche  oben 
hinausgeleitet  wurden,  zeigten  sich  ähnliche  Unregelmässigkeiten.  •—  Bei 
Wismuth  -  Antimon  -  Elemei^ten  nimmt  schon  zwischen  15  bis  3Ö^  die 
elektromotorische  Kraft,  welche  einer  Temperaturdifferenz  der  Löthstellen 
von  l^C.  entspricht,  mit  der  Temperaturerhöhung  ab.  Eisen  -  Platin- 
Elemente  zeigen  eine  geringere  Aenderung  der  thermoelektrischen  Kraft ; 
Eisen -Kupfer -Elemente  zeigen  bei  240^  bei  einer  Temperaturänderung 
der  einen  Löthstelle  um  20  bis  30®  kaum  eine  Aenderung  derselben. 
Bei  weiterer  Erwärmung  nimmt  dieselbe  sogar  ab. 

Hiemach  sind  die  Thermoelemente  nur  mit  grosser  Vorsicht  zu 
Temperaturmessungen  zu  verwenden« 

Bei  meinen  Yersuchen  betrug  in  ähnlicher  Weise  die  thermoelektro-  364 
motorische  Kraft  E  für  eine  Temperaturdifferenz  d  der  Löthstellen  von 
1*C.  zwischen  0^  und 

SUber- Stahl      cf       15        45         57         70        88^ 

E    2,b0      2,79      2,69      2,64      2,62 
Wiedenftnn,  Elektrleiat    IL  ]3 
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Kupfer  -  Eisen      <f      35        48         61         76        8^0 

E     8,90     3,80       8,73      361        3,56 

Messing -Eisen      <f      30        78^  Kupfer  -  Neusilber      d      32        73^ 

E    4,67       4,37-  E    3,54       3,82 

In  den  meisten  Fällen  nimmt  also  mit  Erhöhung  der  Temperatur 
die  thermoelektromotorisch«  Kraft  für  gleiche  Temperaturdifferenzen  der 
Löthstellen  ab. 

365  .  Bei  höherer  Temperatur  sind  nach  £.  BecquereH)  die  thermo- 
elektromotorischen  Kräfte  E  eines  PlaNn-Palladium-Elementes, 
dessen  eine  Löthstelle  auf  0^  dessen  andere  auf  die  Temperatur  t  gebracht 
wird: 

<  =  0  100   200   300    400    500    600    800    1000    1200    1400 
E=0     100  216,0  339,9  457,3  626,8  813,4  1242,2  1711,0  2236,5  2806,9 

Das  Element  Tellur-Neusilber  giebt  ebenso  (JD  =  1): 

t    =  0    11,7    97,9    213,6.    285,0 
JE?  =  0   0,0039  0,0333   0,0626   0,0719 

Das  Element  2  Gewthle.  Antimon,  1  Zink-Neusilber: 

e    =  0  100  200  300        385,5    Scbmelzp.  d.  Legirung  (460^) 

^  =  0        0,0088      0,0140      0,0294     0,0401       0,0713 

Das  Element  Halbschwefelkupfer-Neusilber  (stark  wirkend): 

t    =     100    200    300    385,5    400    500    600    800 
E  =  0,0340  0,0598  0,0870  0,1075  0,1263  0,2175  0,2840  0,3806 

Bei  anderen  Elementen  der  letzteren  Art  sind  anfangs  die  thermo- 
elektromotorischen  Kräfte  kleiner,  nahem  sich  aber  den  angeführten  bei 
höheren  Temperaturgraden. 

Bei  weiterer  Temperaturerhöhung  treten  diese  Abweichungen  noch 
deutlicher  hervor,  die  thermoelektromotorische  Kraft  erreicht  ein  Maximum 
und  nimmt  dann  wieder  ab. 

3ßß  Auch  Gaügain^)  hat  ähnliche  Resultate  erhalten.     Als  Normal- 

element diente  ein  Element  Wismuth «Kupfer,  etwa  von  der  Fig.  56 
(§.  326)  gezeichneten  Form  (der  Wismuthbügel  war  3mm  dick,  sein 
horizontaler  Schenkel  87  mm ,  seine  yerticalen  44  mm  lang ,  die  an* 
gelötheten  Kupferdrähte  Vs^^™  dick).  Obgleich  yerschiedene  derartige 
Elemente  in  Folge  der  ungleichen  krystallinischen  Stmcti^r  des  Wie- 
muths  verschiedene  elektromotorische  Kräfte  zeigten,  so  war  doch  bei 
allen  zwischen  20  und  100®,  wie  schon  Pouillet  angegeben,  ja  auch 
nahezu  bis  160<^,  wenn  die  eine  Löthstelle  auf  20®  erhalten,  die  andere 
erwärmt  wurde,  die  elektromotorische  Kraft  der  Temperaturdiifereuz  der 


^)  E.  Becqnerel,   Ann.   de   Cliim.   et   de   Phys.    [4]   8,   426,    1866.    — 
^)  Ga*again,  Ann.  de  Cliim.  et  de  Phys.  [3]  65,  5,  1862. 


LötbstelleD  Bemlick  pn^portKmaL  Gold*  Kupfer •  uud  Kupfer- SillM^r^Ele« 
mente  Terlialten  sidi  ebonso;  sie  sind  leicht  tou  constimter  elektro* 
motorisdi^  Krmft  zu  eriialten;  indess  ist  dieselbe  sehr  sohwAch. 

Bei  anderen  Dementen,  deren  elektromotorische  Kraft  durch  dio  des 
geeignet  erwirmten  Wismnth* Kupierelementes  oompensirt  wurde,  s,  B« 
Cu-Fe,  Zn-Fe,  Ag-Fe,  Au  «Fe,  stieg  die  thermoelektromotorische  Kraft 
in  abnehmender  Schnelligkeit  bis  zu  einem  Maximum  an  und  sank  dann 
wieder,  bei  anderas,  Pb-Fe,  Pt*Cu,  Pb*Cu,  Gu-Zn,  Hg*Cu,  stieg  sie  etwas 
schneller  als  dieTemperatoierhöhung.  —  Die  Einielwerthe  haben  wegen 
des  Einflusses  der  Stmctur  kein  allgemeineres  Interesse. 

Bei   noch  grosseren   Temperaturdifferenseu   kann   der   Strom    der  3(}7 
Thermoelemente    sich  auf  Kuli  reduciren,   und  es  können  sogar  Um« 
kehrungen  der  Stromesrichtung  eintreten. 

Schon  Seebeck  fand  unter  Tillen  anderen  Beobachtungen,  dass 
Kupfer  bei  höheren  Temperaturen  in  der  thermoelektrischen  Reihe  unter 
Zinn  und  Gold,  ja  selbst  unter  Stahl,  Messing  aber  iwischen  Blei  und 
Zinn  steht.  Diese  ümkehrung  des  Stromes  ist  sodann  Ton  Cumming  0 
bei  Combination  von  Eisen  mit  Silber,  Kupfer,  Gold,  Messing,  Zink 
beobachtet  worden.  ^ 

Löthet  man  einen  Eisendraht  zwischen  Bwei  Kupferdr&hte '),  welche 
man  mit  dem  Galvanometer  verbindet,  erhält  die  eine  Löthstelle  auf  0^^ 
und  erwärmt  die  andere,  so  nimmt  zuerst  die  Intensität  des  Thermo- 
Stromes,  welcher  durch  die  erwärmte  Löthstelle  vom  Kupfer  Bum  Eisen 
geht,  bis  140^  zu  einem  Maximum  zu;  dann  nimmt  sie  wieder  ab  bis 
etwa  300^  C,  wo  sie  Null  ist.  Bei  noch  höherer  Temperatur  erhält  man 
einen  entgegengesetzten  Strom.  Selbstverständlich  ist,  wenn  man  die 
erste  Löthstelle  nicht  auf  0^,  sondern  z.  B.  auf  100^  bringt,  dass  diese 
ümkehrung  schon  bei  einer  niederen  Temperatur  eintreten  muss.  Hat 
man  daher  z.  B.  die  eine  Löthstelle  auf  0^  belassen,  die  andere  bo  stark 
erwärmt,  dass  nur  noch  ein  sehr  schwacher  Strom  vorbanden  ist,  so  kehrt 
sich  derselbe  beim  Erwärmen  der  ersten  Löthstelle  auf  100^  um  ^). 

In  gleicher  Weise  ist  nach  Becquerel  (1.  o.)  die  elektromotorische 
Kraft  der  Thermoelemente 

Maximum        Null 

Zink -Silber 1200C.  2250  C. 

Zink -Gold 700C.  150«  C. 

Bei  stärkerem  Erwärmen  kehrte  sich  auch  hier  die  Richtung  des 
Thermostromes  um.  Die  nicht  erwärmte  Löthstelle  hatte  die  Tempe- 
rstur  0*. 


')  Comming,  Annals  of  Phil.  182S,  Jane,  p.  427;  Bchweigg.  Joum. 
40.  32»».  —  *)  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  31,  371,  1826;  Pogg. 
Aan.  9.  345;  Traiti  d'tlectricit^  2,  49,  1884.  —  «)  Svanberg,  Pogg.  Ann. 
"*— ' ^^    3,   153,  1853. 
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^368  Nach  HänkeH),  welcher  zwei  mit  dem  GalTanometer  verbundene 

Drahte  an  ihren  freien  Enden  zusammenpresste  und  sie  dort  in  einem 
Reagirglase,  dessen  Temperatur  durch  ein  hineingesenktes  Thermometer 
gemessen  wurde,  mittelst  eines  Sandbades  erw&rmte,  tritt  das  Maximum 
und  die  Dmkehrung  bei  folgenden  Temperaturen  ein: 


Maximum 


Umkehmng 


Maximum 


Umkehrun^ 


Zink-Eiaen  . 
Zinn -Eisen . 
Kupfer -Eisen 
Bilber- Eisen 
Gold -Eisen . 


143» 

167 

169 

184 

195 


252« 

270 
295 


Messing -Eisen. 
Blei -Eisen  .  . 
Zink -Silber  .  . 
Zink -Kupfer  . 
Gold -Messing  . 


206^ 
235 


I55O 

171 

224 


Hierdurch  ändert  sich  nach  Hankel  die  thermoelektrische  Keihe 
mit  Erhöhung  der  Temperatur  folgendermaassen  ab: 


Bei  geringen  Temperaturunterschieden 
der  Löthstellen 


Bei  grossen  Temperaturunterschieden 
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Wismuth, 

Blei, 

Wismuth, 

Blei, 

Neusilber, 

Kupferdraht, 

Kobalt, 

Eisen, 

Nickel, 

Zink, 

Neusilber, 

Kupferdraht, 

Kobalt, 

SUber, 

Platinblech, 

Silber, 

Platinblech, 

Galvanisches  Kupfer, 

Nickel, 

Galvanisches  Kupfer, 

Gold, 

Cadmium, 

Messing, 

Zink, 

Messing, 

Eisen, 

Gold. 

Cadmium, 

Zinn, 

Antimon, 

Zinn, 

Antimon  ^). 

Wenn  also  ein  Metall  (z.  B.  Eisen)  seine  Stellung  gegen  ein  zweites 
Metall  (gegen  Silber)  umkehrt,  so  kehren  auch  die  zwischen  beiden 
liegenden  Metalle  (galvanisches  Kupfer,  Cadmium)  ihre  Stellung  gegen 
das  erste  Metall  um.  —  Alle  diese  Angaben  gelten  nur  f&r  die  je  bei 
den  Versuchen  benutzten  Metalle,  da  eine  Aenderung  der  Structnr  ihre 
Stellung  in  der  Reihe  bedeutend  abändern  kann. 

Nach  diesen  Erfahrungen  kann  man  nicht  mehr  die  thermoelektro- 
motorischen  Kräfte,  welche  durch  die  Erwärmung  der  einen  und  anderen 
Löthstelle  über  die  Temperatur  0®  der  Umgebung  hinaus  bis  zu  den 
Temperaturen  ti  und  tf  erzeugt  werden,  proportional  den  Temperatur- 
erhöhungen ^1  und  tf  setzen;  yielmehr  sind  sie  zunächst  durch  die  rein 
empirischen  Formeln 


Et,  =  bt,  +  et'  +  dt}  +  1 
Et,  =  ht,  +  et}  +  dt,'  +  i 


1) 


1)  Hankel,  Pogg.  Ann.  62,  491,  1844.  —  *)  Vergl.  auch  Seebeck,  1.  c. 
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auezudräcken.     Die  durch  die  Erwärmung  beider  Löthstellen  zusammen 
im  Schliessungskreise  erzeugte  thermoelektrisclie  Kraft  ist  dann 

!;„,_«=  Ji,  —  H,  =  b(ßi  -t,)  +  e(tl —tD  +  d(fl  -  ti) .    .    2) 

Nach  den  Versuchen  von  Ayenarius^)  genügt  för  die  gebräuch- 
lichen Thermoelemente  von  Kupfer-Eisen,  Silber-Zink,  Platin-Blei, -Silber- 
Eisen,  Neusilber -Stahl,  Kupfer-Stahl,  Kupfer-Zink  die  Hinzufügung  des 
quadratischen  Gliedes,  so  dass 

ist.     Der  Werth  der  thermoelektromotorischen  Kraft  JEJ(f^.f^  wird  somit 
Null  flir  die  Temperaturerhöhungen  ti^o  und  ^2,0  der  beiden  Löthstellen 

1)  wenn  fi,o  =  fs,oi  ftlso  beide  Löthstellen  gleiche  Temperatur  haben, 

2)  wenn  h  +  c(fi,o  +  ^2,0)  =  0,  oder  <i,o  +  <2,o  =  —  &/c  .     .     4) 

Das  Maximum  der  thermoelektromotorischen  Kraft  ergiebt  sich  bei 
der  Differentiation ,  wenn  die  Temperaturen  ^1  der  Löthstellen  hierbei  ti  „t 
und  /sm  sind,  wenn 


2c  2  ^ 


j  ^      ^   <i,o  +  ^2,0 

'im  Hm  —  2^  —  -^ 

Setzen  wir  diesen  Werth  gleich  T,  so  wird 

^{«.-«.)  =  -  2c(<,  -t,)(^T-  ^^)    ....     6) 

Zählen  wir  die  Temperaturen  Yon  der  Temperatur  ti  an,  welche  wir 
demnach  gleich  Null  setzen,  auf  welcher  die  eine  Löthstelle  erhalten 
wird,  so  verschwindet  der  Strom,  wenn  V2 1^  =  T  ist,  d.  h.  das  Maximum 
der  elektromotorischen  Kraft  tritt  bei  einer  Temperatur  T  ein,  welche 
die  Hälfte  deijenigen  Temperatur  der  erwärmten  Löthstelle  ist,  bei  wel- 
cher der  Strom  wieder  verschwindet.  Für  denselben  Fall  reducirt  sieb 
die  Gleichung  3)  auf 

Et^  =  ht^+  eil, 
welche  fftr  ^  die  Werthe  


'.=-Ä±V(Ä)*-f 


liefert. 

Dieselbe  elektromotorische  Kraft  Et^  ergiebt  sich  also  für  zwei 
Temperaturerhöhungen  der  erwärmten  Löthstelle,  von  denen  die  eine 
ebenso  weit  unter  der  Temperatur  T  des  Strommaximums  liegt ,  wie  die 
andere  darüber. 

Trägt  man  die  Temperaturen  als  Abscissen,  die  elektromotorischen 
Kräfte  alsOrdinaten  auf,  so  ist  die  erhaltene  Curve  eine  Parabel,  deren 
Axe  mit  der  der  Temperatur  T  entsprechenden  Ordinate  zusammenfallt 
und  welche  nach  beiden  Seiten  gleichmässig  abfallt. 


1)  Avenarius,    Pogg.  Ann.  119,  406,  1863. 
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Werden  also    die   Löthstellen    auf  zweien   Temperaturen   erhalten, 
die  gleich  viel  über  und  unter  T  liegen,  so  verschwindet  die.elektro- 
'    motorische  Kraft.     Die  Temperatur  T  nennt  man  die  Temperatur  des 
neutralen  Punktes. 

Liegen  die  Temperaturen  beider  Löthstellen  über    T,   so   ist  der 
Strom  entgegengesetzt,  wie  wenn  beide  unter  T  liegen. 

370  Für  eine  Reihe  von  Elementen  hat  Avenarius  die  Werthe  h  und 
c  in  Formel  3)  experimentell  gemessen.  Die  Thermoelemente  waren 
aus  einem  Draht  gebildet,  an  dessen  Enden  zwei  Drähte  eines  anderen 
Metalles  gelöthet  waren.  Die  Löthst-ellen  waren  in  Glasröhren  ein- 
gefügt, die  in  kupfernen  Luftbädern  erwärmt  wurden.  Die  Intensität 
der  Ströme  wurde  an  einem  Spiegelgalvanometer  abgelei^en.  Entweder 
wurde  die  eine  Löth stelle  auf  möglichst  oonstanter  Temperatur  erhalten 
und  die  andere  erwärmt,  oder  die  Temperatur  beider  Löthstellen  so 
verändert,  dass  die  Stromintensität  gleich  Null  wurde.  Hierdurch  wurden 
verschiedene  Werthe  t\fi  und  ^2^0  erhalten  und  so  direct  die  Temperatur  T 
des  neutralen  Punktes.  Die  Temperaturerhöhungen  t  wurden  von  dem 
gewöhnlichen  Nullpunkte  des  Thermometers  an  gezählt.    So  ergab  sich  für : 

Silber -Eisen:  E  =  {t^  —  t^  {  3,29424    —  0,00737    {t^  +  i^)\ 

Silber -Zink:  E  =  (fi  —  #2)  {  —  0,298734  +  0,002143  (^  -f  <«)) 

Kupfer -Eisen:  J?  —  (fj  —  i^  {  0,9653      +  0,00175    (*i  -f-  fj)} 

Platin -Blei:  JB  =  (e,  —  tj)  {  •  0,085        -|-  0,0046      (fj  -f"  'a)} 

Für  den  neutralen  Punkt  ist  die  Temperatur  bei 

Silber-Eisen  223,5°    Silber-Zink  69,7«    Kupfer-Eisen  275,8<>. 

Für  Platin -Blei  war  kein  Maximum  zu  beobachten;  nach  der  Formel 
müsste  es  bei  —  22,96°  liegen. 

371  '  Kohlrausoh  und  Ammann^  finden  entsprechend  der  obigen 
Formel  die  thermoelektromotorischen  Kräfte  E  folgender  Ketten ,  deren 
Löthstellen  auf  16°C.  und  f°  erhalten  werden: 

■Neusilber -Kupfer  E  =  0,0001549«  +  0,000000291  e« 
Kupfer -Eisen  E  =  0,0000969  t  —  0,000000149  «^ 
Neusilber -Eisen     E  =  0,0002476<  +  0,000000196t« 

mittelst  der  Compensationsmethode.  Die  Einheit  von  E  ist  aus  der 
Web  er 'sehen  elektromagnetischen  Einheit  der  Stromstärke  und  der 
Sie  mens 'sehen  Widerstandseinheit  abgeleitet,  wonach  die  elektro- 
motorische Kraft  des  D  a  n  i  e  1 1 '  sehen  Elementes  (mit  verdünnter 
Schwefelsäure  von  1,06  specif.  Gewicht)  gleich  10,71,  die  des  Gro ver- 
sehen Elementes  gleich  19,98  ist. 


^)  F.  Kohlrausch   und   Ammann,  Pogg.   Ann.  141,  456,  1870;   Gott. 
Nachr.  1870,  17.  August,  8.  400. 
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Nach  Tidblom  0  ist  in  der  Foriel  E  =  (U  —  U)  [b  +  c  (h  +  U)]  372 
innerhalb  der  Temperaturgrenzen  von  etwa  7,5  bis  550^: 


10«  fr 

0 

108  6 

10«  r 

0 

Pt-8n 

349 

579 

Pt-18n3Pb    . 

358 

575 

Pt-Pb 

376 

479 

Pt-l8n4Pb    . 

410 

444 

Pt-Zn 

608 

594 

Pt-l8n5Pb    . 

383 

496 

Pt-Cd  ..... 

867 

519 

Pt-PbjZn     .    . 

464 

585 

Pt-Sn^Zn   .   .   . 

392 

498 

Pt-PbZng     .    . 

492 

528 

Pt-SnZn     .    .   . 

496 

528 

Pt-PbZn4     .    . 

573 

546 

Pt-SnjPb   .   .    . 

389 

447 

Pt-Mg  .... 

350 

468 

Das  Mittel  derWerthe  lO^c/h  ist  demnach  576,  wovon  die  Werthe 
selbst  freilich  bis  zu  24  Proc.  (bei  Pt-1  Sn4Pb)  abweichen. 

Ferner  findet  Tidblom  für  Bi-Pt  5  =  6,257,  für  Pt-Sb  l>=  3,241, 
e  =  0,00745. 

Für  Elemente  aus  Natrium  und  Kalium,  welche  geschmolzen  in  eine  373 
dünne  Glasröhre  gebracht  und  in  die  Tor  dem  Erstarren  an  beiden  Enden 
Kupferdrahte  eingelegt  waren,  wurde  von  Naccari  und  Beilati')  die 
thermoelektrische  Kraft  aus  den  Ausschlägen  eines  damit  verbundenen 
Spiegelgalvanometers  bestimmt  und  dann  die  entsprechende  Kraft 
eines  Kupfer -Blei -Elementes  subtrahirt  So  ergaben  sich  die  elektro- 
motorischen Kräfte  gegen  Blei,  ^(*j-i^  =  —  2c  («,  —  t,)  [T  —  V»  (h  +  ^»)L 
welche  durch  die  Formel  6)  des  §.  369  dargestellt  wurden,  wenn  die 
Temperaturen  in  der  absoluten  Scala  gemessen  sind  und  D  =  10^^  ist: 

Pb-Na  2c  =  ~  3139       T  =  187,8 

Pb-K  2  c  =  —  3671       T  —     71,7 

Pt-K  (geschmolzen)    2  c  =  +  2250       T  =    71,8 

EUemente  aus  Platinoid  und  Blei  haben  die  thermoelektromotorische 
Kraft  I0-»  (—1128  —  4,10  Volts  3). 

£lemeüte  aus  krystallinischem  Selen  und  Bleielektroden  geben  je 
nach  der  Structur  des  Selens  sehr  yerschiedene  Resultate,  die  sich  im 
Allgemeinen  der  Formel  von  Ayenarius  anschliessen. 

Die  thermoelektrischen  Kräfte  Platin -Kohle,  Platin-Blei,  Kohle-Blei: 
rind  in  Mikrovolts  566  +  3,94  ^  176  +  2,07«  und  —  390  —  *1,87#. 
Die  neutralen  Punkte  sind  für  die  ersten  beiden  Elemente  etwa  —  145^ 


o 

1)  Tidblom,  TermoeL  undenök.  Lunds  Univers.  Ars-Skrift  [2]  10, 
1873.  —  ^  KaccariundBelLati,  K.  Cimento  [2]  16,  5, 120,1876;  Beibl.  1,  59.— 
')  Bottomley  u.  Tnnakadate.  PhiL  Mag.  [5]  28,  163,  1889;  Beibl.  14,  54. 
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und  —  85®.  Der  Strom  flieset  in  ihnen  durch  die  erhitzte  Löthstelle 
Yom  ersten  zum  zweiten  Metall.  Indess  ändern  sich  die  Wert  he  je  nach 
der  Struetur '). 


374 


375 


Für  Thermoelemente  mit  Quecksilher,  welches  in  U-f5rmige  Rohren 
gefüllt  war,  deren  beide  Schenkel  auf  0®  und  auf  höhere  Temperaturen  t 
erwärmt  waren  und  in  die  beiderseits  Metalldrähte  eingesenkt  waren, 
war  die  thermoelektromotorische  Kraft  in  Mikrovolts  ^) : 


t 

Hg-Zn 

Hg -Messing 

Messing -Zink 

20 

—  71,620 

—  50,126 

—  21,580 

50 

—  208,752 

— 138,636 

—  70,260 

100 

—  516,500 

—  321,669 

—  194,740 

150 

—  923,254 

—  549,103 

—  378,520 

200 

—  1429,000 

—  820,940 

—  606,576 

Die  neutrale  Temperatur  gegen  Kupferdrähte  liegt  bei  — 141,93. 

Le  Chatelier')  hat  die  eine  Löthstelle  einer  Anzahl  von  Elementen 
aus  0,5  mm  dicken  und  1  cm  langen  Drähten  in  Eis  auf  0®  erhalten,  die 
andere,  welche  mit  einer  Magnesiaschicht  umgeben  war,  mit  einem 
Met^Ublatt  umhüllt  und  bis  zum  Schmelzen  des  letzteren  erhitzt  Die 
Ströme  wurden  nach  dem  Ausschlag  eines  in  den  Kreis  eingeschalteten 
Galvanometers  bestimmt.  Die  in  Mikrovolts  gemessenen,  thermoelektro- 
motorischen  Kräfte  entsprachen  der  Formel  E  :=  at  -}-  ht^.     Es  war  für: 


Pt  käufl.  Pt  rein  geschmolz. 

Pd  käufl.  Pd  geschmiedet 

0—15000  0—1 500« 

a         -1-1.4  +4,3. 

1000  5    +7"  -4-7,3 

Pt  rein  geschmolzen 
Pt  4-  10  Proc.  Rh 
0— 1300<>  1300-^1775<^ 
a  —  4,3  — 14,5 

1000  6  —4,4  -|-3,1       • 


Pt  rein  geschmolz. 
Pt  +  10  Proc.  Ir 
0—1000«  1000— 1775<> 

—  8,6  — 12,2 

—  3,6  -f-  0,6 

Pt  rein  geschmolzen 

Pt  +  5  Proc.  Cu 

0—1 500^ 

—  1.3 


Pt  mn  geschmolz. 

Pt  -|-  20  Proc.  Ir 

0—1000«  1000—1775« 

—  11,3         —16,8 
—  5,2  —  0,2 

Pt  rein  geschmolzen 

Fe  geschmiedet 
0—700«  700—1000« 

—  16,6  —2,5 
+  9,6         —  10,5 


—  2,4 

Die  Temperaturen  des  Siedepunktes  bezw.  des  Schmelzpunktes  der 
verwendeten  Hüllen  waren: 


Pb 

Zn 

AI 

Ag 

Au 

Cu 

Pd 

Pt 

330 

410 

650 

954 

1045 

1055 

1500 

1775 

Fjir  Messung   sehr  hoher   Temperaturen    eignen    sich    namentlich 
Elemente  aus  Platin  und  Platinrhodiumlegirung  mit  10  Proc.  Rhodium, 


^)  Buchanan,  Phil.  Mag.  [5]  20,  117,  1885;  Beibl.9,  593;  s.  auch  Monck- 
raan,  Proc.  Roy.  Soc.  London  44,  220,  1888;  Beibl.  12,  806.  —  *)  Battelli, 
Bend.  Lincei  3,  6,  37,  1887;  Beibl.  11,  828.  —  ^)  H.  Le  Ghatelier,  Compt. 
rend.  102,  819,  1886;  Beibl.  10,  416. 
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deren  thermoelektrische  Kräfte  bei  verschiedenen  Temperaturen  deshalb 
genauer  erforscht  worden  sind. 

Die  Beziehung  zwischen  der  Temperatur  und  der  in  MikroTolts 
gemessenen  thermoelektrischen  Kraft  e  eines  solchen  Elementes  lässt  sich, 
wenn  die  Temperatur  der  einen  Löthstelle  0^  die  der  anderen  zwischen 
400^  und  1440^  liegt,  sehr  nahe  durch  die  Gleichung  dritten  Grades 

t  =  13,76(5  —  0,0j4841c2  +  0,0jl378  6» 

darstellen,  sowohl  für  die  bei  auf-  wie  bei  absteigender  Temperatur  er- 
haltenen Werthe.  Die  in  beiden  Fällen  erhaltenen  Werthe  sind  also  bei 
gleichen  Temperaturen  gleich.  Die  Temperatur  wurde  hierbei  durch 
ein  Luftthermometer  bestimmt;  die  Löthstelle  des  Thermoelementes  be- 
fand sich  im  Inneren  des  Gefässes  desselben'',  die  Messung  der  elektro- 
motorischen Kräfte  geschah  durch  die  Compensationsmethode.  Elemente 
▼on  gleicher  Zusammensetzung  ergaben  etwas  verschiedene  Resultate. 
Mit  wachsendem  Rhodiumgehalt  wächst  die  thermoelektromotorische 
Kraft  €y  namentlich  für  höhere  Temperaturen. 

So  waren  z.  B.  die  Differenzen  der  Kräfte  der  folgenden  Elemente 
aus  Platin  und  Rhodiumlegimngen  gegen  das  oben  erwähnte  {Ä) ,  wenn 
die  thermoelektrische  Kraft  desselben  bei  verschieden  hohen  Tempera-* 
turen  gleich  den  in  der  ersten  Columne  angeführten  gesetzt  wird: 

A             I.  11.  9Proc.Rh.  20Proc.Rh.  iOProcRh.  lOOProcRh. 

2  000  +110  +90           +60  +    110             +    170                — 

6  000  +180  '\-lbO          —    300  +   670             +^390              2190 

12  000  +60  0           —1040  +2010             +4760              6400 

I.  und  II.  bestanden  aus  Platin  und  zehnprocentiger  Platinrhodium- 
legirung,  wie  A  *). 

Aehnliche  sehr  ausfuhrliche  Bestimmungen  hat  Barus^)  an  Ele-  377 
menten^  aus  Platin  und  Iridiumplatin  mit  20  Proc.  Iridium  und  auch  aus 
Platin  mit  Rhodiumplatin  mit  10  Proc.  Rhodium  ausgeführt.  Die  elektro- 
motorischen Kräfte  des  ersteren  Elementes  sind  im  Verhältniss  von 
100:76  grösser  als  die  des  letzteren;  sie  würden  bei  gleicher  procen- 
tischer  Zusammensetzung  nahe  gleich  gross  sein.  Zwischen  1200  und 
1700®  wächst  die  Kraft  des  Rhodiumplatinelementes  etwas  schneller, 
indess  so  wenig,  dass  obiges  Verhältniss  selbst  noch  über  1700^ 
100:0,7774  +  0,0016  ist.  —  Bei  wiederholtem  Umschmelzen  und  Ziehen 
der  Iridrumplatinlegirung  blieb  die  elektromotorische  Kraft  des  neu  her- 
gestellten Thermoelementes  bei  den  Temperaturen  der  Löthstellen  etwa 
20^  und  der  Siedetemperatur  des  Zinks  fast  die  gleiche,  etwa  11070  und 
11  027  Mikrovolts  bis  zu  Zeiten  von  2^/^  Standen. 


»)  I*.  Holborn  und  W.  Wien,  Wied.  Ann.  47,  107,  1892.  Die  weiteren 
Betrachtungen  über  Temperaturmessung  liegen  ausserhalb  des  Gebietes  dieses 
Werkes.  —  ^  C.  Barns,  Die  physikalische  Behandlung  und  die  Messung  hoher 
Temperaturen«    Leipzig,  J.  H.  Barth,  1892. 


«1 

30 

•  60 

90 

120 

140 

160 

Pb-Cu,8e 

19 

203 

401 

603 

718 

844 

Ag2Se-Pb 

23 

209 

405 

593 

669 

759 
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378  Aehnliche  Erscheinungen  zeigen  sich  im  Verhalten  der  Thermo- 
elemente aus  Schwefelmetallen  und  Neusilber,  welche  mit  einem  Blei- 
Neusilber -Element  verglichen  wurden,  wobei  die  eine  Löthstelle  auf 
26,1^  erhalten  wurde.  Anfangs  steigt  beim  Erwärmen  der  Elemente  die 
thermoelektromotorische  Kraft  der  Selenüre  gegen  Blei  nahe  proportional 
der  Temperaturdifferenz,  dann  tritt  eine  Inflexion  beim  Selensilber  ein, 
indem  zwischen  131  und  142®  die  elektromotorische  Kraft  constant 
bleibt,  um  nachher  wieder  der  Temperaturdifferenz  proportional  zu  stei- 
gen. Selenkupfer  zeigt  diese  Unregelmässigkeit  nicht  merklich.  Dabei 
ist  die  thermoelektromotorische  Kraft  in  10~~^  Yolts  bei  der  Temperatur  fi 
der  erwärmten  Löthstelle} 

180 

838 

Der  Strom  geht  Ton  Ag^Se  zum  Blei  durch  die  erwärmte  Löthstelle 
und  vom  Blei  zu  CujSe.  Beide  Verbindungen  gehen  bei  128  bis  140^ 
unter  Wärmeabsorption  in  eine  andere  Modification  über  ^). 

Diese  Werthe  haben  wegen  etwaiger  Verwendung  derartiger  Thermo- 
elemente für  Temperaturmessungen  Bedeutung. 

379  Eine  grosse  Reihe  derartiger  Bestimmungen  sind  auch  für  Legirungen 
und  Amalgame  ausgeführt  worden.  Wir  haben  schon  Tbl.  I,  §.593 
hervorgehoben,  dass  die  meisten  derselben  nach  den  Untersuchungen 
von  J.  Schumann  nicht  bestimmte  chemische  Verbindungen,  sondern 
Lösungen  bezw.  Mischungen  von  solchen  mit  einem  Ueberschuss  des 
einen  oder  anderen  Metalles  sind.  •  Zudem  ist  ihre  Molecularstructur  je 
nach  der  Schnelligkeit  des  Erkaltens  u.  s.  f.  häufig  sehr  verschieden. 
Die  Einzelbestimmungen  haben  deshalb  nur  einen  sehr  relativen  Werth. 

Wir  begnügen  uns  danach  für  die  quantitativen  Bestimmungen  auf 
Angabe  der  Originalabhandlungen  '). 


^)  Bellati  und  Lussana,  Atti  B.lBt.Venet.  [6]  6,  1888;  Beibl.  12,268. 

')E.  Becquerel,  Legirungen  von  Antimon  und  Gadmium,  Antimon 
und  Zink,  Tellur,  Eisen,  Magnesium,  Blei,  auch  Antimon  mit  Cadminm,  Zink, 
Zinn  und  Blei  gegen  Neusilber,  Wismutb  und  Antimon  gegen  Kupfer.  Ann. 
de  Ohim.  et  de  Phys.  [4]  8,  408,  1866;  Arcb.  de  Oeneve  Nouv.  Ser.  26,  239,  1866. 

Mattbiessen,  Legirungen  von  Wismuth  mit  Antimon,  Zinn  und  Zink 
gegen  bartes  Silber;  Pogg.  Ann.  103,  412,  1858. 

N  a  c  c  a  r  i  und  B  e  1 1  a  £  i ,  Neusilber  gegen  Blei- Antimon-  und  Zinn- Antimon- 
LegiruDgen;  Elettricista  1,  329,  362,  1877;  Beibl.  2,  102. 

Battelli,  Leodrungen  von  6bBi,  CdSn,  PbSn,  SbCd,  SbPb  gegen  Blei; 
Mem.  di  Torino  [2]  36,  1884;  Beibl.  9,  49. 

Battelli,  Legirungen  von  SnBi,  BiPb,  BiCd,  CdPb,  CdZn,  SnZn, 
CuSn,  CuZn,  CuCd,  CuBi,  CuAl,  AlZn,  FeSn,  NiCu,  NiSn.  AgSn,  AgBi. 
NaSn  gegen  Blei;  Atti  R.  Ist.  Veneto  [6]  5,  1887;  Beibl.  12,  269. 

Battelli,  Flüssige  Amalgame  von  Bn,  Pb,  Cd,  Zn,  Bi,  Gu,  Na  gegen 
Kupfer.  Die  flüssigen  Amalgame  folgen  der  Formel  von  Avenarius.  Feste 
Amalgame  zeigen  Unregelmässigkeiten.  Eend.  della  B.  Accad.  dei  Lincei  43, 
37,  1887;  Beibl.  11,  828. 
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Die  Temperaturen  mögen  in  der  absoluten  Scala  (0  =  — 273^0.) 
gemessen  sein.  Nehmen  wir  an ,  dass  jedes  Metall  bei  Gombination  mit 
allen  übrigen  seine  thermoelektrischen  Eigenschaften  beibehält,  so  können 
vir  den  CoSfificienten  2  c  in  Gleichung  6)  §.  369,  welcher  die  Abwei- 
chungen der  thermoelektromotorischen  Kraft  von  der  Proportionalität 
mit  der  Temperaturerhöhung  bezeichnet  (yergl.  ibid.  Gleichung  3), 
2  c  =^  k^  —  kl  schreiben ,  wo  k^  und  ki  die  Veränderungen  des.  thermo- 
elektrischen Verhaltens  jed^s  einzelnen  Metalles  darstellen. 

Sind  die  Temperaturen  ti  und  t^  nur  um  die  sehr  kleine  Grösse  dt 
von  einander  verschieden,  also  t^  =  t^  -^  dt,  ao  wird  dann 


dB 
dt 


=  ih-h)[T-ti}. 


dB /dt  ist  die  durch  die  Einheit  der  Temperaturerhöhung  bei  der  Tempe- 
ratur ti  erzeugte  elektromotorische  Kraft.  Sie  ist  proportional  der  Diffe- 
renz zwischen  den  neutralen  und  den  Beobachtungstemperaturen. 

Werden  die  Werthe  dB/dt  eAs  Ordinaten  in  einem  Coordinatensystem, 
Fig.  71,  yerzeichnet,  dessen  Abscissen  die  Temperaturen  angeben,  und 

Fig.  71.  bezieht  man  dieselben  alle  auf  die 

Gombination  der  verschiedenen  Me- 
talle mit  Blei,  dessen  Structur  mit 
der  Temperaturerhöhung  sich  kaum 
ändert,  für  welches  also  Ä;i  =  0  zu 
nehmen  ist,  so  sind  für  die  betrachte- 
ten Combinationen  die  Caryen  dB /dt 
gerade  Linien,  unter  denen  die  Curve 
für  das  Blei  mit  der  Abscissen  axe 
zusammenfällt. 

Die  Werthe  dB /dt  für  die  Gombination  je  zweier  Metalle  bei  der 
Temperatur  ^i  sind  dann  die  Differenzen  der  Ordinaten  (tiOi  und  tiU^) 
für  jene  Metalle  bei  dieser  Temperatur;  die  Abscisse  Tdes  Schnittpunktes  C 
der  ihnen  entsprechenden  geraden  Linien  ist  der  neutrale  Punkt;  die 
thermoelektromotorische  Kraft,  wenn  eine  ihrer  Contactstellen  auf  der 
Temperatur  f  i,  die  andere  ^uf  der  Temperatur  ^  erhalten  wird,  ist  gleich 
dem  Viereck  aia^^i  2)2*  welches  zwischen  den  ihnen  entsprechenden  linearen 
Gurven  und  den  Abschnitten  der  Ordinaten  für  die  beiden  Temperaturen  fi 
und  /f  liegt. 

Die  Werthe  ki  und  Ä^j  (wenn  k  für  Blei  gleich  Null  ist)  sind  durch 
die  Tangenten  der  Neigungswinkel  der  einzelnen  Linien  gegen  die 
Abscissenaxe  dargestellt. 


C.  li.  Weber,  Amalgame  von  Zinn,  Silber,  Blei,  Zink,  Cadmium,  Wis- 
mnth.  Sie  folgen  nicht  alle  der  Formel  von  Avenarius.  Der  Gang  der 
thermoelekrischen  Kraft  beim  Erwärmen  ist  also  sehr  anregelmässig.  Wied. 
Ann.  23,  447,  1884. 
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38()  Zur   Feststellung  der  för  die  einzelnen  Metalle  geltenden   Linien 

deldt  sind  zuerst  von  Sir  W.  Thomson  i)  Versuche  angestellt  worden. 

Röhren  von  Kupferblech  waren  Ton  conaxialen,  oben  offenen, 
weiteren  Kupfecröhren  umgeben;  der  Zwischenraum  zwischen  ihnen  war 
mit  Oel  gefallt,  welches  durch  Umrühren  auf  constanter  Temperatur 
erhalten  werden  konnte.  Zwei  solcher  Doppelrohren  wurden  mit  ihren 
Axen  in  einer  geraden  Linie  über  Gasbrennern  aufgestellt.  Durch  die- 
selben wurde  zuerst  eine  Röhre  vob  Papier  oder  Glas  gesteckt,  ein  Draht 
hindurchgezogen,  welcher  aus  zwei  mit  den  Galvanometerdr&hten  ver- 
bundenen Drähten  von  gleichem  Metall  bestand,  zwischen  die  ein 
Draht  aus  anderem  Metall  gelöthet  war,  und  derselbe  mit  Watte  um- 
hüllt. Die  Löthstellen  befanden  sich  in  der  Mitte  der  Kupferröhren, 
bis  wohin  auch  Thermometer  eingeschoben  waren.  —  Für  Versuche  bei 
niederen  Temperaturen  befanden  sich  die  zusammengelötheten  Drähte 
mit  den  Thermometern  in  einem  Glasrohre,  über  welches  an  den  den 
Löthstellen  entsprechenden  Punkten  Holzkästen  geschoben  waren,  in 
welche  Kältegemische  u.  s.  f.  gebracht  wurden.  Zuerst  wurde  die  eine. 
Löthstelle  erwärmt,  dann  nach  einiger  Zeit  auch  die  andere.  Man  Hess 
die  verschiedenen  Temperaturen  beider  Löthstellen  so  lange  möglichst 
gleichmässig  steigen,  bis  sich  die  Richtung  des  einmal  entstandenen 
Stromes  umkehrte,  Hess  die  Temperaturen  wieder  sinken,  bis  die  erste 
Stromesrichtung  wieder  hervortrat  u.  s.  f.  Das  Mittel  aus  den  Tempera- 
turen, bei  denen  kein  Strom  stattfindet,  ist  die  des  neutralen  Punktes. 

Sir  W.  Thomson  giebt  nur  bei  einem  Versuche  mit  einem  zwischen 
Bleielektroden  gelötheten  Draht  die  Temperaturdifferenzen  der  in  beiden 
Röhren  befindlichen  Thermometer  während  der  Beobachtung  der  Stromes- 
umkehrung  an.  Bei  diesem  schwankt  die  Lage  des  neutralen  Punktes 
bei  Aenderung  jener  Differenz  von  50  bis  ISÖVa^^^*  x^^i*  zwischen  123 
und  120,75^  —  Auf  diese  Weise  findet  er  den  neutralen  Punkt 
zwischen : 


Platin  (3)  Messing 

— 14«  C. 

Hart  Stahl -Cadmium 

57 

Platin  (1)   Cadmium 

—  12,2 

Platin  (1)     Kupfer 

64 

Silber          Gold 

*-    5.7 

Gold             Zink 

71 

Platin  (3)   Gold 

—    3,06 

Platin  (1)     Messmg 

99 

Platin  (1)  Silber 

-    1.5 

Platin  (1)     Blei 

121 

Platin  (1)  Zink 

8,2 

Platin  0)     Zinn 

130 

Zinn            Messing 

33 

Fiisen            Cadmium 

162,5 

Platin  (2)  Blei 

36 

Eisen            Gold 

223—253,5 

Platin  (2)  Messing 

38 

Eisen           Silber 

237 

Platin  (2)  Zinn 

44 

Eisen           Kupfer 

280 

Blei            Messing 

44 

Silber         Zink 

47—71 

Die  Zahlen  (l),  (2),  (3)  beziehen 

sich  auf  verschiedene  I 

'latindr&hte 

*)  Sir  W.  Thomson,  Phil.  Trans.  1856,  3,  698. 
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YoUst&ndiger  hat  Tait^)  dieBe  Verhältnisse  untersucht  und  dabei  381 
sowohl  den  neutralen  Punkt  als  auch  den  Gang  der  elektromotorischen 
Kräfte  Yerschiedener  Thermoelemente  festgestellt,  der  sich  entsprechend 
den  Beobachtungen  von  Avenarius  bei  Eisen-Zink«  und  Eisen-Kupfer- 
Elementen  als  eine  parabolische  Function  der  Temperatur  herausstellte. 

Die  neutralen  Punkte  ergaben  sich  für: 


Fe-Cu  I .  . 

Fe-Cu  n  . 

Fe-Cd     .  . 

Fe-Zn     .  . 

Fe-Ag     .  . 

Fe-Pb     .  . 
Fe-Messing 

Fe-Pt.    .  . 

Fe-Sn  .   .  . 

Fe-Pd     .  . 


265 

260 

159 

199 

235 

(357) 

(318) 

(519) 

(416) 
(1908) 


Fe-Al  .  , 
Fe-Ag  .  , 
Cu(I)-Cd  , 
Ou(I)-Zn  . 
Cu(I)-Ag  . 
Cu(n)-Pb 
Pb-Cd  .  . 
Pb-Pd  .  . 
Pb-Zn  .  , 
Pb-Ag  .   . 


(387) 
(1357) 
(—  23) 
(—146) 
(—  687) 
(—213) 
(-  74) 
(— 188) 
(—  78y 
(—  262) 


Die  eingeklammerten  Werthesind  nicht  direct  zu  bestimmen. 

Für  einige  andere  Stoffe  haben  Knott  und  Mac  Gregor')  die  382 
analogen  Bestimmungen  im  Laboratorium  von  Tait  vorgenommen. 

Die  zu  untersuchenden  Substanzen  Ä  wurden  mit  zwei  Drähten  aus 
Legirungen  {M,  N)  von   Platin -Iridium    am   einen    Ende    zusammen- 
gebunden   und   daselbst   erwärmt.     Die  drei  freien  Enden  wurden  an 
dünne  Kupferdrähte  festgebunden  und  durch  einen  Quecksilbercommu- 
tator  mit  einem  Galvanometer  verbunden.    Die  letzteren  Contacte  waren 
in    Glaser    voll     destillirten    Wassers   getaucht,    welche    von     einem 
Strome  von  kaltem  Wasser  umspült  waren.    Die  Erwärmung    der  zu 
erhitzenden  Gontactstelle  geschah   durch  Ueberstülpen   einer  erhitzten 
Eisenröhre.    Zur  Bestimmung  der  Temperatur  wurden  die  Thermoströme 
zwischen  den  beiden  Drähten  M  und  N  in  schnellei;  Abwechselung  mit 
denen  zwischen  Ä  und  M  oder  N  beobachtet.     Zuweilen  wurde  auch 
noch  ein  vierter  Draht  von  bekanntem  thermoelektrischen  Verhalten  mit 
Aj  Mj  ^verglichen.    Die  störenden  Einflüsse  der  Temperaturänderungen 
der  kalten*  Löthstellen  und  Aenderungen  der  Widerstände  sind  gering ; 
bei  der  Messung  der  Temperatur   der  heissen  Löthstelle    sind  sie  bei 
hohen  Temperaturen  grösser,   da  die  elektromotorische  Kraft  zwischen 
M  und  N  nicht  genau  der  Temperaturdifferenz  ihrer  Löthstellen  propor- 
tional ist. 


1)  Tait,  Pogg.  Ann.  152,  427,  1874;  Proceed.  Edinb.  Boy.  Soc.  1872  u. 
1873,  8,  32  (Susen),  44  (Eisen -Gold -Palladium),  182  (Nickel);  1873  u.  1874, 
8.  208  (Diagramm),  350  (Natrium),  362  (Natrium,  Kalium);  Trans.  Boy.  8oc. 
Edinb.  1872  u.  1873,  27,  125  (Diagramm,  Zusammenfassung).  —  ^)  Knott  und 
Xac  Gregor,  Trans.  Boy.  Soc.  Edinb.  2S,  321,  1878. 
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3S3  Setzt  man  in  der  Formel  des  §.  379  als  das  eine  Metall  Blei,  für 

welches  ki  =  0  gesetzt  wird,  so  ist  die  Differenz  k  =  k^  —  A^  nach 
den  Versuchen  von  Tait,  Enott  und  Mac  Gregor,  wobei  als  Einheit 
der  elektromotorischen  Kraft  etwa  10~^^  der  Kraft  einer  Groy ersehen 
Kette  gewählt  ist: 


Fe  .... 
Stahl    .   .   . 

M 

N 

Pt  (weich)  . 
PtNi  .  .  . 
Et  (hart)  . 
Mg  ...  . 
Argentan  .' 
Cd  .... 
Zn  .... 
Ag  .... 
Au  .... 
Cu  .  .  .  • 
Pb  .... 
Sn  .... 
AI      .    .    .   . 


—  247 

—  171 

0 
0 

—  56 

—  56 

—  38 

—  48 

—  260 
+  218 
-f  122 
4-  76 
4-  52 
-j-     48 

0 
+  28 
4-     20 


Pd     ...... 

Ni  (bis  1750)  .   . 
Ni  (250  bis  3100) 
Ni  (>  340^)   .    . 
Gaskohle     .   . ' . 

AgPdao    .... 

AgPdas    .   .   .   . 

Ptlr«    .   .   .   .   . 

Ptlrio  ...'.. 

Ptlrjß 

Ptlri5 

AuFej 

PtAgM     .... 

MgTl 

Na ^ 

K 

Co 


lO^ifc 


—  182 

—  260 
-|-  1225 

—  260 

—  193 

—  830 

—  1243 

—  1026 

—  179 

—  296 
-f  1S3 
+  991 
4-  1607 

—  102 

—  213 
--       67 

—  585 


Die  Zahlen  neben  Ir  und  Ag  bezeichnen  den  Procentgehalt  der 
Legirungen  an  diesen  Metallen« 

Das  Kobalt^)  war  auf  einer  Aluminiumplatte  aus  Kobaltchlorid 
elektrolytisch  niedergeschlagen,  worauf  das  Aluminium  durch  Sieden  in 
Natronlauge  gelöst  wurde.  Mit  Palladium  zusammen  zeigte  es  einen 
neutralen  Punkt  bei  260^. 

Die  aus  den  vorliegenden  Beobachtungen  Ton  Tait,  Knott  und 
Mac  Gregor  sich  ergebenden  Linien  f&r  de /dt  sind  auf  beifolgender 
Curventafel  verzeichnet,  in  welcher  als  Abscissen  die  Temperaturen  in 
Centigraden,  als  Ordinaten  die  Werthe  de/dt  angegeben  sind.  In  der 
Tafel  ist  als  Einheit  der  elektromotorischen  Kraft  105 .  lO'^^D  genommen, 
also  etwa  1,15  .  10~^^  Volts.  Für  die  Linie  für  Kobalt,  welche  weit 
ausserhalb  der  übrigen  liegt,  ist  eine  besondere  kleine  Tafel  gezeichnet, 
um  ihre  Lage  gegen  die  übrigen  zu  charakterisiren. 


1)  Die  vorläufige  Bestimmang  für  Kobalt  von  Knott,  Mao  Gregor  und 
C.  Michie  Smith,  Proceed.  Roy.  ßoo.  Edinb.  9,  421,  1876.  In  Betreff  von 
Kalium  undKatrium  siehe  auch  die  Bestimmungen  von  Naccari  und  Bellati, 
§.  114. 
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Stellt  man  die  Linien  für  die  einzelnen  Metalle  im  Dia^amm  von  384 
Tait  durch  die  Formel  p  =  A  +  Bt  dar,  wo  für  Blei  A  =  B  z=  0 
ist,  80  ergiebt  sich  nach  Knott^)  durch  Combination  dreier  Metalle, 
Kobalt,  Pi^ladium,  Wismuth,  in  ganz  ähnlicher  Weise  wie  in  §.  382  für 

Palladiam  Kobalt  Wismuth 

Ä  —6,18  —13,18  —92,2 

B  —3,55  —13,9  —   6,4 

Die  Curve   des  Platinoids  ist  parallel  denen  von  Palladium    und  385 
Neusilber,  etwas  oberhalb  der  von  letzterem. 

Die  Linie  für  Hydrogeniumpalladium  ist  im  Tai  tischen  Diagramm 
bis  zu  150^  gerade,  nahe  parallel  der  Palladiumlinie.  (Jeher  200^  ändert 
sich  die  Erscheinung  durch  Entweichen  von  Wasserstoff.  Beim  Abkühl^i 
kehrt  das  hydrogenesirte  Palladium  partiell  in  seinen  früheren  Zustand 
zurück  2). 

Weitere  Angaben  erscheinen  überflüssig,  da  geringe  Verunreinigun- 
gen, Unterschiede  in  der  Härte  u.  s.  f.  das  Verhalten  der  Metalle  ganz 
wesentlich  ändern  können.  Auch  erklären  sich  hieraus  die  grossen  Ver- 
schiedenheiten der  Angaben  von  K  Becquerel,  Matthiessen,  Tait, 
Knott 

Bei  einzelnen  Elementen,  namentlich  Combinationeu  mit  Eisen  und  386 
Legirungen  von  Platin  mit  Iridium,  Nickel  und  Kupfer,  finden  sich  be- 
deutende Abweichungen  der  thermoelektrischen Kräfte  von* den  durch 
die  Parabel  dargestellten  Werthen,  ja  die  betreffenden  Curyen  zeigen 
nach  Tait  3)  Hin-  und  Herbiegungen,  so  dass  für  solche  Combinationeu 
zwei  oder  mehrere  neutrale  Punkte  existiren.  So  wurde  eine  Löthstelle 
Ton  Eisen  und  hartem  Platin  langsam  zum  Weissglühen  erhitzt  und  der 
Thermostrom  durch  ein  Galvanometer  geleitet.  Dabei  stieg  der  Aus- 
schlag bis  auf  110  Scalentheile ,  sank  dann  auf  95,  stieg  wieder,  sank 
nochmals  und  stieg  wiederum  bis  zum  Schmelzen  der  Löthung.  Beim 
Abkühlen  ergäben  sich  die  umgekehrten  Resultate;  nur  verschoben  sich 
bei  wiederholten  Temperaturänderungen  die  neutralen  Punkte. 

Bei  einem  Element  von  Eisen  und  einer  Legirung  von  15  Proc. 
Iridium  und  85  Proc.  Platin  stieg  der  Ausschlag  des  Galvanometers  auf 
53,5  bei  240®  C,  sank  «uf  —  50,  stieg  auf  — 39,5  und  fiel  wieder. 
Auch  Elemente  mit  Nickel  zeigen  diese  mehrfachen  Umkehrungen  (siehe 
auch  die  Tafel). 

Nach  Chassagny  und  Abraham^)  lässt  sich  für  ein  Eisen-Kupfer-  387 
Element  schon  zwischen  den  Temperaturen  t  =  0  und  lOO^C.  der  einen 

1)  Knott,  Proc.  Boy.  See.  Edinb.  18,  310;  Beibl.  16,  378.  —  2)  ibid.  33, 
171,  1887;  Beibl.  12,  114.  —  »)  Tait,  Nature,  23.  Mai  1873;  Pogg.  Ann.  152, 
4i7,  1874;  Proceed.  Boy.  Soc.  Edinb.  7,  773,  1872;  s.  auch  ibid.  1887/88,  p.  127^ 
Beibl.  13,  631.  —  *)  Chassagny  und  Abraham,  Compt.  rend..lll,  602,  732, 
)^90;  Beibl.  15,  117;  auch  Compt.  rend.  112,  1198;  Beibl.  15,  586. 
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Löthstelle,  während  die  andere  auf  0^  erhalten  wird,  die  fchermoelektrische 
Kraft  J5o,i  nicht  mehr  durch  eine  Parabel  darstellen.  Dieselbe  ist  jKo^i 
=  l/(t  +  273)  .  {3,56604  .  10-» f  +  8,3827  .  10-«<«—  3,265  .  lO-Sf»). 
Dasselbe  gilt  f&r  die  thermoelektrischen  Kräfte  der  Elemente  Eisen 
und  rbodiumhaltiges  Platin,  oder  Silber  oder  Platin.  Die  Temperaturen 
0,  25,  50,  75,  100  müssten  durch  0,  24,8  75;  60;  75,13;  100  ersetzt 
werden,  wenn  die  parabolische  Formel  gelten  sollte. 

388  Für  Nickel  gegen  Blei  ist  in  der  Formel  Yon  Avenarius 
E=2c(ti'-'ti)[T—  Vj  (^1  +  <,)]  zwischen  0  und  202,6»  2c  =  —  0,06 18, 
r=  —  418^0.;  zwischen  216,6  und  224,2«  lässt  sich  E  nicht  durch 
eine  ähnliche  Formel  ausdrücken,  wohl  aber  zwischen  236,4  und  352,4^ 
wo  2c  =  0,2387,  T=  361,6  ist;  wiederum  bei  364,8»  ist  die  Formel 
nicht  anwendbar,  wohl  aber  von  376,5»  und  darüber  hinaus,  wo 
2c  =—0,0504,  r  =— 97,2» C.  ist.  Die  Temperaturen,  bei  denen 
die  Unregelmässigkeiten  für  die  thermoelektrische  Kraft  auftreten,  210 
bis  240»  und  360  bis  385»,  sind  nahe  dieselben,  wie  bei  den  Unregel- 
mässigkeiten für  den  Leitungswiderstand  ^). 

4 

389  Die  Abweichungen  der  thermoelektrischen  Kräfte  von  der  Pro- 
portionalität mit  der  Temperaturdifferenz  der  Löthst eilen  können  ein- 
mal darin  begründet  sein,  dass  sich  die  Stellung  der  Metalle  in  der 
thermoelektrischen  Reihe  mit  der  Temperaturerhöhung  ändert,  indem 
sich  durch  dieselbe  ihre  Molecularstructur  ändert,  die  Metalle  härter 
oder  weicher  werden  u.  s.  f.  *  Sodann  können  aber  auch  in  den  ein- 
seinen  Metallen  selbst  thermoelektrische  Erregungen  zu  den  ursprüng- 
lichen hinzutreten.  Legen  wir  z.  B.  einen  Eisen-  und  einen  Kupferstab 
an  beiden  Enden  an  einander  und  erhitzen  ihre  eine  Contactstelle ,  so 
haben  wir  in  dem  Schliessungskreise  der  Reihe  nach  die  thermoelektro- 
motorischen  Kräfte:  kaltes  Kupfer  |  kaltes  Eisen,  kaltes  Eisen  |  heisses 
Eisen,  heisses  Eisen  |  heisses  Kupfer,  heisses  Kupfer  |  kaltes  Kupfer, 
wobei  selbstverständlich  in  jedem  Metall  unendlich  viele  Contactstellen 
kälterer  und  immer  wärmerer  Theile  vorhanden  sind.  Aendem  die 
Metalle  durch  Erhitzen  ihre  Structur  temporär  oder  auch  permanent,  so 
verhalten  sich  die  heisseren  Metalle  den  kälteren  gegenüber  wie  ganz 
andere  Stoffe,  so  dass  also  nicht  nur  an  der  heissen  LöthsteUe  Aen- 
derungen  der  thermoelektrischen  Kraft  auftreten,  sondern  sich  zu  ihnen 
noch  die  thermoelektrischen  Kräfte  in  den  Metallen  selbst  addiren. 
Hat  die  Summe  der  oben  aufgeführten  elektromotorischen  Kräfte  das 
entgegengesetzte  Vorzeichen  bei  hohen  wie  bei  niederen  Temperaturen, 
80  kehrt  sich  die  Stromesrichtung  um.  Je  nachdem  die  thermoelektrische 
Erregung  in  den  Metallen  selbst  im  einen  oder  anderen  Sinne  erfolgt, 
kann  dann  das  Glied  mit  t^  in  der  Formel  von  Avenarius  positiv  oder 


0  Battelli,  Atti  dl  Torino  22,  169,  1888;  Beibl.  12,  589. 
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negativ  sein.  Aendert  sich  die  Structur  der  Metalle  mit  Erhöhung  der 
Temperatur  gleichmässig ,  so  geschieht  dies  auch  mit  der  thermoelek- 
triachen  Kraft;  die  einfacheren  Formeln  des  §.  369  geben  ihre  Grösse 
an.  Finden  die  Aenderungen  unregelmässiger  statt,  treten  mit  Erhöhung 
der  Temperatur  abwechselnd  Perioden  grösserer  und  geringerer  H&rte 
ein,  so  ist  auch  der  Gang  der  thermoelektrischen  Kraft  complioirter, 
sowohl  an  der  Gontactstelle  wie  in  den  einzelnen  Metallen  selbst;  so 
z.  B.  bei  Elementen  aus  Eisen  und  einem  anderen  Metalle.  Bekanntlich 
zieht  sich  dem  entsprechend  das  Eisen  nach  Gore  ^)  beim  Erkalten  yon 
der  Weissgluth  an  erst  zusammen,  dehnt  sich  dann  bei  schwacher  Eirsch- 
rothgluth  wieder  aus,  wobei  es  nach  Barrett^)  sich  von  Neuem  stärker 
erhitzt,  und  zieht  sich  dann  erst  weiter  .zusammen.  Beim  Erhitzen  zeigt 
das  Eisen  das  umgekehrte  Verhalten:  der  Ausdehnung  folgt  eine  kurze 
Zusammenziehung*  und  dieser  erst  eine  weitere  Ausdehnung. 


Die  thermoelektromotorische  Kraft  einiger  Metalle  beim  390 
Schmelzen  und  Erstarren  wurde  von  v.  Fitz*Gerald-Minarelli^) 
nach  der  Methode  von  Paalzow  bestimmt.  Dünne  Platin-,  Antimon-, 
Zink-,  Eisenstäbe  wurden  in  das  in  einem  Thontrichter  geschmolzene 
Metall  eingesenkt,  letzterer  wurde  an  seinem  weiteren  Ende  durch  kreis- 
förmig gestellte  Brenner  erhitzt  und  der  Strom  von  unten  aus  dem 
kälteren  Halse  des  Trichters,  sowie  von  dem  eingetauchten  Metallstabe 
abgeleitet.  Die  elektromotorische  Kraft  wurde  mit  der  eines  Eisen- 
Neusilber -Elementes  verglichen,  dessen  elektromotorische  Kraft  auf  die 
eines  Kupfer-Neusilber-Elementes  gleich  1  reducirt  war.  Es  zeigte  sich 
kein  Sprung  der  thermoelektrischen  Kraft  beim  Schmelzen,  wie  auch 
schon  V.  Obermeyer ^)  constatirt  hatte.  Die  thermoelektromotorischen 
Kräfte  sind  im  Mittel  beim  Schmelzpunkte: 


Pb-8b 
Pb-Zn 
Bi-Fe 
Bi-Cu 


4,403 
0,723 
4,274 
3,421 


Bi-Pt 
Bi-8b 
Sn>Zn 
8n-Sb 


2,720 
5,179 
0,393 
2,677 


Nur  bei  den  Wismuth- Elementen  und  dem  Zinn -Antimon -Element 
finden  sich  Abweichungen  von  dieser  Regel,  da  bei  diesen  Metallen  wohl 
Ueberschmelzung  und  auch  ein  Unterschied  des  Erstarrungspunktes  vom 
Schmelzpunkt  eintritt. 

Nach  Campbell^)  steigt  die  thermoelektrische  Kraft  eines  Ele- 
mentes aus  Eisen  und  Wood'schem  Metall  (50  Proc.  Bi,  26  Pb,  13  Sn, 


')  Gore,  Proceed.  Bov.  Soc.  17,  260,  1869;  Phil.  Mag.  [4]  37,  59,  1869.  — 
^  Barrett,  Phü.  Mag.  [4]  26,  472,  1873.  —  «}  v.  Fitz-Gerald-Mlnarelli, 
Wien.  Ber.  71  [2],  694,  1875.  —  *)v.  Obermeyer,  Wien.  Ber.  [2]  66,  65, 
1872.  —  ')  Campbell,  Proc.  Boy.  Soc  Bdinb.  1888/89,  p.  83;  BeibL  13,  H20. 
Siehe  daselbst  p.  120  auch  YeTsncbe  mit  Zinn,  die  aber  nur  bis  226^^  n'g^l- 
massige  Benultate  nach  der  Formel  von  Avenariui  ergaben. 

Wiedemann,  Stoktxidtat.    II.  |9 
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11  Cd),  welches  hei  73^  achmilzt,  dessen  eine  Löthstelle  auf  7,2^0.  er- 
halten wird,  his  zum  Schmelzpunkt  nach  der  Formel  ^^^  33,62  (t  —  7,2) 
und  von  74,4  his  150^  etwas  schneller  nach  der  paraholischen  Formel 
E  =  —  2879  +  79,22«  —  0,1348(2.  Eine  Extrapolation  würde  die 
neutrale  Temperatur  293,8^  ergeben. 

391  Ausführliche    Versuche    hierüber    hat    F.  Braun  ')    für    Thermo- 

elemente mit  Quecksilber  angestellt.  Die  mit  den  Metallen  gefüllten 
Glasröhren,  in  welche  Platindrähte  eingeschmolzen  waren,  standen  dicht 
neben  einander.  Die  oberen,  an  der  heissesten  Stelle  befindlichen  Platin- 
drähte zweier  derselben  waren  an  einander  geschweisst.  In  einzelnen 
FäUen  wurden  die  Contaote  auch ^  durch  Graphitstäbe  oder  Eisenstäbe  Ter- 
mittelt.  Die  Glasröhren  standen  unten  in  Quecksilbergefössen,  in  welche 
kurze  Platindrähte ,  die  an  lange ,  mit  Glasröhren  übwzogene  Bleidrähte 
angelöthet  waren,  tauchten.  Letztere  gingen  zu  einem  Petroleumbade. 
Die  oberen  Theile  der  Röhren  wurden  in  Bädern  von  Luft  oder  von  ver- 
schiedenen Dämpfen,  z.  B.  auch  von  Schwefel,  erhitzt.  Die  Temperatur 
wurde  aus  der  Widerstandsänderung  einer  Platindrahtspirale  abgeleitet, 
welche  vorher  in  einem  Muffelofen  auf  verschiedene ,  durch  Luftthermo- 
meter gemessene  Temperaturen  erhitzt  war. 

Mit  wachsender  Temperatur  der  erhitzten  Stelle  stiegen  die  thermo- 
elektrischen  Kräfte  schneller  auf,  als  die  Temperatur,  nur  bei  Na  |  Hg 
ist  das  nicht  genau  festzustellen.  Die  Curve  für  K  |  Hg  ist  geradlinig. 
Sonst  sind  die  Curven  von  höherem  Grade  als  eine  Parabel,  so  auch  für 
Pb|Hg,  wo  von  200  bis  580«  der  Werth  dE/dt  von  7,0  bis  19,0  steigt, 
nach  letzterer  Annahme  aber  nur  von  6,5  bis  18,2  steigen  sollte. 

Für  das  Element  Hg  |  (Hg  +  Bi  +  Pb)  ist  die  Curve  erst  bis  180» 
convex  gegen  die  Abscissenaxe ,  dann  zwischen  180  und  210®  concav, 
dann  wieder  convex.  Bei  Pt  |  Fe  steigt  die  Curve  bis  etwa  360«  steil, 
etwas  concav  gegen  die  Abscissenaxe ,  wird  dann  schnell  horizontal,  hat 
bei  420*^  ein  Maximum,  fallt  bis  520«  sehr  wenig  bis  zu  einem  Minimum, 
steigt  langsam  und  dann  von  630«  steil  bis  1000«  an.  Die  Curve  für 
K  I  Hg  geht  schlangenförmig  in  die  Höhe,  meist  sind  die  Resultate 
unregelmässig. 

Danach  scheinen  auch  in  flüssigen  Körpern  moleculare  Umlagerungen 
und  Structurveränderungen  vorzukommen,  wie  sie  schon  in  den  ver» 
änderten  Reibungscoefficienten  ihren  Ausdruck  finden,  und  welche  diese 
Abweichungen  bedingen. 


^)  F.  Braun,   Sitzungsberichte  d.  k.  Akademie  zu  Berlin  1885,   6.  April. 
S.  289  bis  298. 
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d)  Elektricitätserregung  bei  der  Berührung  ungleich  warmer, 

nicht  elektroljsirbarer  Körper. 

Man  hat  mehrfach  beobachtet,  dass  bei  Berührung  zweier  Körper  392 
aus  gleichem   Stoff  eine  Elektricitätserregung  auftritt,  wenn  dieselben 
yerschiedene  Temperaturen  besitzen. 

So  fanden  schon  Franklin,  Cavendish  ^)  und  Bergmann  und 
nach  ihm  Beccaria  und  tou  Herbert,  dass,  wenn  zwei  verschieden 
warme  Harzstäbe  an  einander  gerieben  und  dann  an  einem  Bohnen- 
berger' sehen  Elektroskop  untersucht  wurden,  der  wärmere  sich  negativ, 
der  kältere  sich  positiv  lud  ').  Aehnlich  verhielten  sich  zwei  mit  Wachs- 
taffet  oder  Seide  überzogene  Stäbe.  Dagegen  wurde  beim  Reiben  von 
zwei  Stücken  Zink ,  Eisen  oder  Antimon  das  heissere  positiv ').  Ent- 
sprechend wurden  Zeugstreifen,  Siegellackstangen,  welche  man  an  einer 
Stelle  eines  anderen  ihnen  gleichartigen  Körpers  ihrer  ganzen  Länge 
nach  hin-  und  herrieb,  positiv,  da  letzterer  hierbei  stärker  erwärmt 
wurde.  Auch  Coulomb^)  fand,  dass  kaltes  wollenes  Zeug  beim  Reiben 
an  polirten  Metallen  positiv,  warmes  negativ  wird. 

Nach  Gaugain  werden  beim  Auflegen  von  Ratten  von  Kohle, 
Wismuth,  Blei,  Zinn,  Zink,  Eisen,  Anthracit,  Pyrit,  welche  an  isolirenden 
Haltern  befestigt  und  auf  100^  erwärmt  sind,  auf  kalte  Platten  von 
gleichem  Stoff  und  Abheben  die  heissen  Platten  negativ,  die  kalten 
positiv  geladen.  Nur  beim  stark  erhitzten  Wismuth  und  Eisen  zeigen 
sich  zuweilen  entgegengesetzte  Ladungen.  Antimon  giebt  sehr  verän- 
derliche Resultate  ^). 

Bei  neueren  Versuchen  von  Knott  ^)  wurden  die  Metalle  in 
Plattenform  auf  einander  gelegt.  Die  untere  lag  auf  einem  mit  ver- 
schieden warmem  Wasser  gefüllten  Glascylinder  und  war  mit  einem 
Quadrantelektrometer  verbunden.  Die  obere  wurde  nur  momentan  an 
die  untere  gebracht  und  dann  abgehoben.  Die  Platten  waren  vor  jedem 
Tersuch  mit  Schmirgelpapier  abgerieben.  Heisses  Eisen,  Kupfer,  Zink, 
Zinn  war  elektronegativ  gegen  das  gleiche  kalte  Metall. 

Die  Potentialdifferenzen  stiegen  mit  der  Temperaturdifferenz  gleich- 
massig.  Bei  Zink,  Eisen,  Kupfer  standen  dieselben  cet.  par.  im  Verhältniss 
von  9  :  76 :  39. 

Auch  galvanische  Ströme  können  beim  Aneinanderlegen  der  ungleich  393 
warmen  Enden  zweier  Stäbe  von  gleichem  oder  verschiedenem  Metall 
ersengt  werden. 

>)  Franklin  und  Cavendish,  Experimental  Observations  on  Electricity 
1769,  p.  403.  —  *)  Siehe  Belli,  Gorso  di  fisica  sperim.  3,  29 ;  Gehler's  Wörterbuch 
3,  24«.  —  ')  Nobili,  Mem.  ed  osserv.  1,  84,  Firenze  1834.  —  *)  Coulomb, 
i.  Biot,  TraitÄ  de  Phys.  2,  355.  —  »)  Bighi,  K.  Cimento  [2]  13,  210;  J.  de 
Phy«.  4,  275,  1875;  Sul  principio  di  Volta,  Bologna  1873,  p.  35.  —  «)  Knott, 
Proc  Boy.  Soc.  Bdinb.  1879  u.  1880,  p.  362;  Beibl.  5,  137;  Trans.  Roy.  Sog. 
Edinb.  30,  271,   1879;  Beibl.  6,  498. 
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Diese  Ströme  wurden  schon  Ton  Ritter  ^)  im  Jahre  1798  beob- 
achtet, als  er  zwei  Froschschenkel  an  ihren  unteren  Enden  leitend 
verband  und  ihre  Nerven  vermittelst  nasser  Schw&mmchen  mit  zwei 
Zinkstangen  in  Berührung  brachte.  Wurde  das  Ende  der  einen  Zink- 
stange erwärmt  und  mit  der  anderen  berührt,  so  zeigte  das  Zucken  des 
mit  der  ersteren  verbundenen  Schenkels  einen  galvanischen  Strom  an, 
welcher  von  der  heissen  zur  kalten  Zinkstange  durch  die  Berührungs- 
stelle  beider  ging. 

Zur  Erzeugung  dieser  Ströme  braucht  die  Structur  der  verschieden 
warmen  Stäbe  nicht  von  vornherein  verschieden  zu  sein. 

Verbindet  man  z.  B.  nach  Becquerel^)  zwei  ganz  gleiche  Platin- 
drähte mit  den  Leitungsdrähten  des  Galvanometers,  erwärmt  den  einen 
von  ihnen  und  legt  ihn  auf  den  anderen ,  so  erhält  man  einen  Thermo- 
strom, welcher  durch  die  Berührungsstelle  vom  warmen  zum  kalten 
Draht  fliesst.     Messingdrähte  zeigen  dasselbe  Verhalten. 

394  In  der  Richtung  und  Intensität  der  so  entstehenden  Ströme  werden 

durch  die  nicht  zu  vermeidenden  Structur  Verschiedenheiten  der  berührten 
Körper,  sowie  die  bei  verschieden  starker  Erhitzung  auftretenden  Aende- 
rungen  der  Stromesrichtungen  in  ihnen  mannigfache  Unregelmässigkeiten 
veranlasst,  mit  denen  auch  viele  Resultate  beim  Berühren  heisserund  kalter 
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1)  Bitter,  Gilb.  Ann.  9,  292,  1801.  —  *)  Beoquerel,  Ann.  de  Chim.  et 
de  Phys.  23,  140,  1823. 
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DrKbte  and  KohleuapitseB ,  sowie  beim  EiDtaaohen  derselben  in  Queck- 
silber bebftftet  sind ').  Wir  fQbren  deshalb  nur  einige  Resultate  an, 
so  die  älteren  von  Emmet^,  welche  iudess  von  obigen  Einflüssen  auch 
nicht  frei  sind.  In  der  Tabelle,  a.  v.  S.,  ist  das  in  der  verticalen  Reihe 
stehende  Metall  das  erwärmte,  das  in  der  oberen  horizontalen  Reihe 
stehende  das  kalte.  Die  Richtung  des  Stromes  durch  die  Berübrungs- 
stetle  ist  mit  -|-  bezeichnet,  wenn  er  vom  warmen  zum  kalten  Metall 
(mit  der  Wärme),  mit  — ,  wenn  er  umgekehrt  fliesst. 

Sicherere  Angaben  in  diesem  Gebiete  rühren  von  Magnus^  her.  3 
Ein  Blecbof linder  A,   Fig.  72,   war  unten  von   zwei  horizontalen,  sich 
Pj„  72  kreuzenden  Röhren    BC   und   DE  • 

durchsetzt,  in  welche  von  oben  eine 
dritte  vertioale  Röhre  K  mündete. 
Durch  Rohr  BC  war  ein  Draht/.? 
gesteckt,  dessen  eines  Ende  mit  dem 
einen  Ende  des  Galvandmeterdrahtes 
yerbunden  war.  Das  Gef&ssA  wurde 
mit  kochendem  Wasser  gefüllt. 
Nachdem  sich  der  Draht  fg  im  Inne- 
ren desselben  erwärmt  hatte,  wurde 
durch  das  Rohr  DE  ein  zweiter  kal- 
ter Draht  hi  gesteckt,  welcher  die 
Temperatur  8°  C.  hatte  und  mit  dem 
anderen  Ende  des  Galvanometer- 
drahtes  verbunden  war,  so  dass  er 
borisontal  über  dem  Draht  fg  tag. 
Vermittelst  eines  mit  Blei  beschwer- 
ten, in  das  Rohr  JT  gesteckten  Holz- 
'  Stabes  L  wurden  die  Drähte  an  ein- 

ander gedrückt,  und  die  Ablenkung 
der  GalTanometemadel  .beobachtet. 
—  Um  Versuche  bei  höheren  Temperaturen.  anzust«llen,  wurde  ein  enges 
U- förmiges  Glasrohr,  in  dessen  einem  Schenkel  der  eine  Draht  bis  in 
die  Biegung  des  Rohres  gesteckt  war,  in  einem  Metallbade  erwärmt,  und 
der  andere  kalte  Draht  durch  den  anderen  -Schenkel  bis  auf  jenen  Draht 
hinabgeschoben.  Beide  Drähte  waren  mit  dem  Galvanometer  ver- 
bunden. Die  Oberflächen  der  Drähte  wurden  vor  jedem  Versuche  ge- 
reinigt. 

I)  Nobili,  Bibl.  nuiv.  37,  IIS,  18SB.  HatCencci 
\-i]  15,  187,  19Z%\  Pogg.  Ann.  47,  flOO.  Vorsselmatii 
47,  802;  49,  114,  18*0.  Pridsam,  PhU.  Mag.  3,  20Ö,  2 
Pogg.  Ann.  80,  197,  1850.  —  >)  Bmmet,  SilUman  J.  25,  271;  26,  311;  Dove'a 
Bepeilorium  1,  344.  —  »)  Magiius,  Pogg.  Ann. 83,468,  1851.  AnchGaugain, 
Ann.  Je  Chim.  et  de  Phys.  [3]  66,  75,  1882. 
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In  der  folgenden  Tabelle  ist  die  bei  den  verschiedenen  Versuchen 
beobachtete  Ablenkung  der  Nadel  des  Galvanometers  aufgezeichnet  und 
mit  dem  Zeichen  -|-  versehen,  wenn  der  Strom  durch  die  Berührungs- 
stelle vom  warmen  zum  kalten  Metall  ging;  im  entgegengesetzten  Falle 
mit  dem  Zeichen  — . 

L  Der  eine  Draht  auf  lOO^C,  der  andere  auf  8®  C. 


Beide  Drähte 

Eän  Draht  hart,  der  andere  weich 

hart 

weich 

der  harte  warm 

der  weiche  warm 

• 

Neusilber     .... 

—  40 

—  72 

—  5,  dann  +  24 

—  80 

Silber  I    . 

—     7 

—    3 

—  78 

+  68 

Kupfer     .   . 

—     3 

—    8 

—  24 

+  15 

Zinn      .    . 

—     7 

—  10 

+     7 

—  20 

Zink  .   .    . 

+  28 

+  28 

+  62 

—  34 

Platin   .    . 

+  24 

+  22 

+  13 

+  36 

Gold  I  .    . 

+     5 

+     6 

+     3 

+     5 

Gold  n    . 

+     6 

+     5 

+  2,  dann  —  1 1 

+  19 

Cadmium 

+  26 

+  15 

—  53 

+  55 

Messing    .   . 

+     3 

+  12 

—  90 

+  90 

Süber  H  . 

+     6 

+  12 

—  82 

+  78 

Quecksilber     . 

0 

0 

0 

0 

Blei  ..... 

1    1 

unbes 

timmt 

IL  Der  eine  Draht  auf  250^0.,  der  andere  auf  8^0. 


Beide  Drähte 


hart 


weich 


Ein  Draht  hart,  der  andere  weich 


der  harte  warm 


der  weiche  warm 


Silber  I 
Platin  . 
Gold  I  . 
Gold  n 
Silber  H 
Quecksilber 
Blei  .... 


•  20 

-  84 

-  17 

-  54 

-  90 

0 
unbes 


17 
80 
28 
31 
90 
0 
immt 


+  10, 
+    6, 


—  90 

-3,  i 

iann  +90 

--  90 

'-  12 

-  90 

-  27 

dann 

—  30 

-  69 

dann 

—  90 

-  90 

0 

0 

Das  Gold  I  enthält  2,01  Proc.  Silber,  das  Gold  II  9,7  Proc.  Kupfer, 
das  Silber  I  war  rein,  das  Silber  II  enthielt  25  Proc.  Kupfer.  —  Bei 
höheren  Temperaturen  ändern  sich  also  auch  hier  oft  die  Erscheinungen  '). 

^)  Vergl.  auch  Durham,  welcher  den  ersten  Ausschlag  zwischen  Platin- 
drähten den  TemperaturdifTerenzen  nahe  proportional  fand.  Proc.  Boy.  Soc. 
Edinb.  7,  788,  1871.  •—  Für  rothglühendes  und  kaltes  Eisen  hat  H.  Tomlinson 
diese  Versuche  im  Jahre  1888  nochmals  wiederliolt,  Phil.  Hag.  [5]  25,  4.'>, 
1888;  Beibl.  12,  270.  Analoge  Versuche  auch  von  Stroud,  Lum.  ^lectr.  34, 
138,  1889.    Brit.  Assoc.  1889;  Beibl.  14,  55. 
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Zwischen  warmem  und  kaltem  Quecksilber  entsteht  nach  396 
Magnus  (1.  c.)  kein  Thermostrom.  Zwei  Glasröhren  AB  und  OD 
mit  angeblasenen  Glasgefassen,  Fig.  73,  wurden  mit  Quecksilber  gefüllt, 
in  A  und  2)  die  Galvanometerdr&hte  getaucht,  und  sodann  wurde  ent- 
weder das  Quecksilber  in  B  erwärmt  und  die  kalt  gehaltene  Spitze  C 
ToU  Quecksilber  hineingesenkt,  oder  umgekehrt  die  Spitze  C  erhitzt  und 
in  das  kalte  Quecksilber  in  B  getaucht.  Magnus  beobachtete  keinen 
Strom,  obgleich  beim  Erwärmen  eines  in  den  Stromkreis  eingefügten 
Thermoelementes  die  Galvanometernadel  abgelenkt  wurde,  und  somit  das 
Quecksilber  in  B  mit  dem  in  C  wirklich  in  metallische  Berührung  ge- 
kommen war. 

Das  gleiche  Resultat  hat  schon  früher  Matteucci^)  erhalten,  indem 
er  drei  mit  Quecksilber  gefüllte  Näpfchen  neben  einander  setzte,  die  beiden 
äusseren  mit  dem  Galvanometer  verband,  und  in  die  Näpfchen  Heber 

Fig.  73. 


V — \/ 


einsenkte,  welche  mit  Queck'silber  gefüllt  waren  und  deren  eines  Ende 
erwärmt  wurde.  Auch  hier  zeigte  sich  nie  ein  Strom.  Durch  die  Ver- 
suche Ton  Magnus  sind  die  gegen  dieses  Resultat  erhobenen  Einwände  ^) 
beseitigt  worden.  —  Aehnliche  Resultate  hat  K  Becquerel')  auch 
bei  anderen  Flüssigkeiten  erhalten. 

Von  allerwesentlichstem  Einfluss  auf  die  bei  der  Berührung  warmer  397 
und  kalter  Drähte  entstehenden  Ströme  sind  die  Oberflächenschichten, 
mit  denen  die  Metalle  stets  überzogen  sind,  und  die  sich  beim  Erhitzen 
ändern.  So  bemerkte  schon  BecquereH),  dass  beim  Auflegen  eines 
heissen  Kupferdrahtes  auf  einen  kalten  nur  dann  ein  Strom  von  ersterem 
zu  letzterem  ging,  wenn  die  Oberfläche  des  heissen  Drahtes  oxydirt  war. 
Aehnlich  verhielten  sich  Gold-  und  Silberdrähte.  —  Legt  man  einen 
kalten  Metalldraht  K,  der  mit  einer  leitenden  Oberflächenschicht  k  be- 
>  deckt  ist,  auf  einen  heissen  Draht  H,  der  eine  Oberflächenschicht  h  hat^ 

so  fallt  die  Temperatur  durch  die  Oberflächenschichten  von  H  zu  J^  ab 
und  man  hat  eine  Summe  von  elektromotorischen  Erregungen  zwischen 
dem  kalten  Metall  K  und  der  kalten  Schicht  k,  zwischen  den  wärmeren 


1)  Matteucci,  Bibl.  univ.  Nouv.  S^r.  [3]  13,  199;  15,  187,  1838;  Pogg. 
Ann.  44,  629;  47,  600.  Auch  Henrici,  1.  c.  —  2)  Peltier,  Compt.  rend.  6, 
303,  1838;  Pogg.  Ann.  44,  631;  Vorgselmann,  1.  c.  —  ^)  E.  Becquerel, 
Ann.  deChim.  et  de  Phys.  [4]  8,  392,  1866.  —  *)  Becquerel,  Trait^  d'Jfelectr. 
2,  39,  18S4. 
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Theilen  der  Schicht  k  und  der  Schicht  /»,  uod  zwischen  den  heissen 
Theilen  der  Schicht  h  und  dem  heissen  Metall  JET,  wozu  dann  noch  die 
thermoelektrischen  Erregungen  in  den  Schichten  selbst  kommen.  Diese 
Summe  der  elektromotorischen  Kräfte  kann  eine  ganz  andere  sein,  als 
die  elektromotorische  Kraft  zwischen  H  und  K  bei  directem  Aneinander- 
löthen  und  Erhitzen  ihrer  Löthstellen.  Sind  also  z.  ß.  beide  Metalle 
Eisendrähte  und  ist  der  eine  durch  das  Erhitzen  oxydirt,  so  kann  auf 
diese  Weise  sehr  wohl  ein  Strom  entstehen ,  während  beim  Erhitzen  der 
Löthstelle  beider  direct  zusammengelötheter  Drähte  sich  ein  solcher  nicht 
zeigen  kann. 

398  Von  diesem  Verhalten  geben  die  Versuche  von  Franz  und  Gaugain 
Beispiele. 

Bringt  man  einen  kalten,  angelaufenen,  d.  h.  oxydirten  Eisendraht 
an  einen  erwärmten  Draht  von  Kupfer  oder  auch  von  Messing,  Gold, 
Silber,  Blei,  Zinn,  Zink,  Platin,  Neusilber^),  so  geht  der  positive  Strom 
vom  oxydirten  Eisen  durch  die  Berührungsstelle  zu  den  anderen  Me- 
tallen, während  er  bei  Anwendung  eines  blanken  Eisendrahtes  umgekehrt 
fliesst.  —  Ist  aber  der  oxydirte  Eisendraht  warm,  der  andere  Draht  kalt, 
so  fliesst  der  Strom  wie  beim  blanken  Eisendraht  zum  Eisendraht  hin.  — 
Dagegen  bleibt  Wismuth  gegen  blankes  und  oxydirtes  Eisen  stets  negativ, 
Antimon  stets  positiv,  welches  der  beiden  Metalle  auch  vor  dem  Gontact 
erwärmt  werden  mag. 

Franz  erklärt  die  obigen  Erscheinungen  folgendermaassen :  Wird 
ein  angelaufener  Eisendraht  erwärmt,  so  entsteht  eine  thermoelektrische 
Erregung  zwischen  dem  Eisen  und  seiner  HuUe  von  Eisenoxydoxydul, 
welche  eine  Strömung  der  positiven  Elektricität  vom  Eisenoxyduloxyd 
zum  Eisen  bewirkt.  Legt  man  einen  kalten  Kupferdraht  an  die  Oxyd- 
hülle, so  ist  die  thermoelektrische  Erregung  desselben  mit  dem  Eisen - 
oxydoxydul  zwar  entgegengesetzt,  aber  viel  schwächer.  Es  bleibt  also 
die  Richtung  des  ersten  Stromes  vom  Eisenoxydoxydul  zum  Elisen,  d.  i. 
vom  Kupfer  zum  Eisen  bestehen.  Wird  dagegen  ein  warmer  Kupfer* 
draht  an  einen  kalten  oxydirten  Eisendraht  gebracht,  so  erwärmt  sich 
zunächst  nur  die  Berührungsstelle  des  Kupfers  mit  dem  Eisenoxydoxydul, 
und  es  tritt  der  dem  vorigen  entgegengesetzte  Strom  aitf. 

Legt  man  entsprechend  an  einen  warmen,  angelaufenen  Eisendrahf 
einen  kalten,  blanken,  so  geht  der  Strom  zum  warmen  Draht,  indem 
nun  die  Oxydhülle  eine  warme  Berührungsstelle  mit  dem  Eisen  des  an- 
gelaufenen, eine  kalte  mit  dem  des  blanken  Drahtes  hat. 

399  Auch  ein  warmer  oxydirter  Kupferdi*aht  ist  positiv  gegen  einen 
kalten  Draht  desselben  Metalles,  so  dass  im  warmen  Draht  Kupfer  positiv 
gegen  Kupferoxyd  ist.     Zwischen  beiden  Körpern  steht  Zinn,  so  dass 

')  Franz,  Pogg.  Ann.  85,  388,  1852. 
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sich  zwischen  Zinndrähten    und    reinen  oder   oxydirten  Kupferdrähten 
Umkehrungen  der  Stromesrichtung  ergehen. 

Cadminm  verhält  sich  wie  Kupfer.  Erwärmt  man  daher  die  Be- 
rührungssteUe  zweier  an  'einander  gelegter  Cadmium drahte,  und  entsteht 
in  Folge  des  verschiedenen  krystallinischen  Gefüges  derselben  ein  Strom, 
so  kann  seine  Bichtung  wechseln,  wenn  sich  der  negativ  erscheinende 
Draht  stärker  erwärmt  und  dadurch  mit  einer  Oxydschicht  bedeckt  ^). 

Aehnliche  Versuche  hat  Gaugain')  mit  Metalldrähten  angestellt,  400 
deren  Oberfläche  entweder  rein  metallisch  oder  sonst  irgendwie  verändert, 
z.  B.  oxydirt,  oder  durch  Erhitzen  in  dem  blauen  Baume  einer  Weingeist- 
flamme mit  einer  veränderten,  etwa  kohlenstoffhaltigeren  Schicht  über- 
zogen, „carburirt"  war. 

Legt  man  zwei  Silberdrähte  über  Kreuz,  und  erwärmt  den  einen 
nahe  der  Berührungsstelle,  so  geht  der  Strom  durch  letztere: 

wenn  die  Silberdrähte  blank  gekratzt  sind,  vom  warmen  zum  kalten  Draht, 


wenn  sie  carburirt  sind    .     .     . 
bei  zwei  blanken  Kupferdrähten 
„       „     oxydirten  „ 

^       „     blanken  Eisendrähten 
oxydirten  „ 

carburirten        „ 

blanken  Zinkdrähten  (nied.  Temp.)  „ 

„  „        (höhere  Temp.)  „ 

oxydirten        „        stets    .     ...     „ 


5» 


kalten  zum  warmen  Draht, 
warmen  zum  kalten  Draht, 
kalten  zum  warmen  Draht, 
kalten  zum  warmen  Draht^ 
kalten  zum  warmen  Draht, 
warmen  zum  kalten  Draht, 
warmen  zum  kalten  Draht, 
kalten  zum  warmen  Draht, 
kalten  zum  warmen  Draht. 


Wie  zwischen  homogenen  Metallen,  findet  eine  ähnliche  Erregung  401 
statt,  wenn  man  zwei  verschiedene  Metalldrähte,  welche  unter  sich  direct 
keine  starke  thermoelektrische  Thätigkeit  ausüben,  unter  schwachem 
Druck  über  Kreuz  legt,  und  den  einen  oder  anderen  erwärmt.  So  kehrt 
sich  bei  lose  über  einander  gelegten  Drähten  von  Gold-Zink,  Silber-Zink, 
Kupfer -Zink  die  Stromesrichtung  mit  der  Erwärmung  des  Zinkdrahtes 
oder  des  mit  ihm  verbundenen  Metalles  M  um,  wie  folgt : 

Wird  das  Zink  erwärmt,  so  geht  der  Strom  durch  die  Contactstelle 
vom  Zink  zu  M. 

Wird  das  letztere  schwach  erwärmt,  so  geht  er  in  umgekehrter 
Richtung. 

Wird  M  stark  erwärmt,  so  geht  er  vom  Zink  zu  dem  Metall  M. 

Läset  man  nach  dem  starken  Erwärmen  im  letzten  Falle  die  Drähte 
erkalten  und  erwärmt  von  Neuem  das  Metall  itf ,  so  geht  sogleich  der 
Strom  vom  Zink  zu  3L  Erwärmt  man  das  Zink,  so  geht  der  Strom  von 
M  zum  Zink,  also  stets  vom  kalten  zum  warmen  Metall. 

*)  Franz,  1.  c;  vergl.  auch  Henrici,  Pogg.  Ann.  80,  173,  1850.  — 
')  Gaagain,  Compt.  rend.  36,  612  u.  645,  1853;  Ann.  de  Chim.  et  de  Phya. 
[3]t  p.  91,   1862. 
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Hierbei  ändern  sich  durch  die  st&rkere  Erwärmung  die  Oberflächen- 
schichten, welche  die  Anomalien  ebenso,  wie  bei  den  Drähten  aus 
gleichem  Metall,  bedingen.  Sind  beide  Drähte  stark  an  einander  gepresst, 
so  nehmen  sie  an  ihrer  Contactstelle  zu  beiden  Seiten  der  Oberflächen* 
Schicht  sofort  die  gleiche  Temperatur  an,  und  es  zeigt  sich  dann,  welcher 
der  Drähte  auch  erwärmt  werden  mag,  ein  Strom,  der  nur  durch 
die  relative  Stellung  ihrer  Metalle  in  der  thermoelektrischen  Reihe  be- 
dingt ist. 

Indem  Gaugain  verschiedene  Drähte  mit  carburirten  und  oxydirten 
Drähten  zusammenlegte  und  den  einen  oder  anderen  erwärmte,  konnte 
er  die  thermoelektrische  Reihe  folgendermaassen  ergänzen:  Ei8en(oxyd), 
Platin,  carb.  Silber,  Kupfer,  Silber,  Gold,  Zink,  Eupfer(oxyd) ,  Eisen, 
carb.  Eisen. 

Ebenso  fand  Fleeming  Jenkin^),  als  er  eine  Platinspirale  mit 
Kupferoxyd  bekleidete,  zum  Glühen  brachte  und  mit  einem  kalten  Platin- 
draht berührte,  dass  ein  Strom  vom  kalten  zum  heissen  Platin  floss. 

Durch  die  Bildung  solcher  Oberflächenschichten  könnte  es  sich  auch 
wenigstens  zum  Theil  erklären,  weshalb  nach  Adie  ^)  durch  Ablöschen 
gehärteter  Stahl  im  Contact  mit  nicht  gehärtetem  Stahl  einen  Strom 
vom  harten  zum  weichen  Stahl  giebt,  während  die  Stromesrichtung  um- 
gekehrt ist,  wenn  der  Stahl  durch  Hämmern  gehärtet  worden  ist. 

402  Die  Ströme,  welche  entstehen,  wenn  ein  kalter  Draht  auf  einen 
warmen  Draht  gelegt  wird,  werden  wahrscheinlich  ebenfalls  durch  Ein- 
fluss  der  Oberflächenschichten,  mit  welchen  auch  völlig  blanke  Drähte 
überzogen  sein  können,  und  eventuell  durch  Spannungen  in  den  Metallen 
(§.  360)  bedingt.  —  Die  Umkehrungen,  welche  hierbei  die  Stromes- 
richtung zuweilen  erleidet,  wenn  die  Temperatur  des  heissen  Drahtes 
bedeutend  erhöht  wird,  könnten  zum  Theil  durch  eine  Bildung  einer 
veränderten  Oberflächenschicht,  z.  B.  von  Oxydhüllen,  hervorgerufen  sein. 

Die  Ströme,  welche  zwischen  zwei  gleichen,  an  einem  Ende  in  ein- 
ander gehakten  Drähten  beim  Erwärmen  des  einen  in  der  Nähe  der 
Contactstelle  auftreten  und  bei  oxydirtem  Kupfer  vom  heissen  zum  kalten 
Draht  durch  die  Contactstelle  fliessen  '),  entspringen  denselben  Ursachen. 

403  An  die  bei  der  Berührung  ungleich  heisser  Drähte  erzeugten  Thermo- 
ströme schliessen  sich  unmittelbar  die  Ströme,  welche  zuerst  Becquerel  ^) 
im  Jahre  1829  beobachtete,  als  er  einen  an  beiden  Enden  mit  einem 
Galvanometer  verbundenen  Platindraht  an  einer  Stelle  zu  einem  Knoten 
schürzte  oder  zu  einer  kleinen  Spirale  wand  und  ihn  neben  dieser  Stelle 
erhitzte.     Nur  in  sehr  geringem  Grade  kann  hier  die  Aenderung   der 


2j  38,  1834. 
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Härte  bei  der  Gestalts&nderang  von  Einfluss  sein,  denn,  selbst  wenn 
man  die  zum  Knoten  oder  zur  Spirale  gewundene  Stelle  ausglüht  und 
80  die  etwaige  Härteänderung  beseitigt,  zeigt  sich  immer  noch  dasselbe 
Verhalten.  Löst  man  dagegen  den  Knoten  oder  windet  die  Spirale  auf, 
so  erh&lt  man  beim  Erwärmen  der  benachbarten  Stelle  meist  nur  noch 
einen  sehr  schwachen  Strom  ^). 

Wesentlich  dürfte  dieser  Strom  also  durch  den  oberflächlichen  Contact 
heisserer  und  kälterer  Stücke  des  Drahtes  an  den  Berührungspunkten 
der  Windungen  des  Knotens  und  der  Spirale  bedingt  sein,  wobei  durch  die 
Terschiedenen  Oberflächenschichten  hindurch  ein  sehr  schneller  Wärme* 
abfall  eintritt.  Berühren  sich  daher  die  Windungen  der  in  dem  Platin- 
draht gewundenen  Spirale  einander  nicht,  so  ist  der  erhaltene  Thermo- 
strom  kaum  merkbar. 

Umwindet  man  analog  den  Platindraht  an  einer  Stelle  von  einigen 
Millimetern  Länge  mit  einem  ganz  .dünnen  Platindraht  oder  mit  einem 
kleinen  Platinblech,  so  erhält  man  wiederum  bei  einseitiger  EiJbitzung 
dieser  Stelle  einen  Thermostrom,  indem  nun  die  zwischen  dem  ersten 
und  zweiten  Draht  entstehenden  Ströme  sich  zum  Theil  durch  das  Gal- 
Tanometer  verzweigen.     Dieser  Erklärung  entsprechend  erhält  man  im 

Pig.  74.  .  Fig.  75. 


Galyanometer  keine  Ablenkung,  wenn  der  um  den  Platindraht  cd, 
Fig.  74,  herumgelegte  Draht  y  ihn  nur  an  einem  Punkte  a,  wohl  aber, 
wenn  er  ihn  an  zwei  Punkten  ß  und  ßi,  Fig.  75,  berührt,  da  nur  in 
letzterem  Falle  der  in  ßi  zwischen  beiden  Drähten  entstandene  Strom 
sich  durcb  ßyßi  zwischen  dem  Theil  ß  ßi  des  Platindrahtes  und  dem 
GalTanometer  verzweigen  kann.  Wird  Draht  ßyßi  durchschnitten,  so 
hört  die  Wirkung  auf*). 

Bei  Drähten  von  Gold,  Silber,  Kupfer  erhält  man  nach  Becquerel  ') 
keinen  Strom ,  wenn  man  sie  zu  einem  Knoten  schürzt  und  neben  dem- 
selben erhitzt,  wohl  aber  nach  Le  Roux  (1.  c),  wenn  man  eine  weitere 
Biegang  mit  ihren  Enden  zusammenbringt,  offenbar  weil  bei  der  besseren 
Leitfähigkeit  in  dem  Knoten  die  Temperaturdifferenz  der  einzelnen 
!  Windungen  zu  klein  und  der  Temperaturabfall  an  der  Contactstelle  zu 

gering,  in  der  weiteren  Windung  aber  genügend  gross  ist,  um  einen 
Thermostrom  daselbst  zu  veranlassen. 


^)  Le  Koux,   Ann.  de  Cbim.  et  de  Phys.  [4]  10,   201  u.  flgde.,   1867.  — 
*)  Le  Roux,  L  c.  —  ^)  Becquerel,  1.  c. 
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404  Die  Erzeugung  der  Thermoströme  bei  Berührung  ungleich  warmer 

Metalle  giebt  auch  wohl  eine  Erklärung  der  folgenden,  von  Franz  ^) 
beobachteten  Erscheinung. 

Man  schichtet  in  einer  Glasröhre  yermittelst  zweier  schräg  ab- 
geschnittener Korke  in  schräger  Lage  eine  Reihe  kreisförmiger  Scheibchen 
Ton  Metall  über  einander,  Fig.  76,  und  verbindet  die  erste  und  letzte 
derselben  mit  den  Enden  des  Galvanometerdrahtes.  Erwärmt  man  eine 
solche  Säule  von  unten  durch  eine  Löthrohrilamme ,  so  entsteht  ein 
Strom,  welcher  bei  Platten  von  121öthigem  Silber,  Zink,  Messing  in  der 
Richtung  ihres  Abfalles,  bei  Platten  von  feinem  Silber,  Neusilber,  Kupfer 
in  entgegengesetzter  Richtung  durch  die  Säule  flieset.  —  Die  Erklärung 
hierfür  scheint  folgende  zu  sein.  Erhitzt  man  die  Säule  z.  B.  bei  a,  so 
pflanzt  sich  die  Wärme  durch  die  unmittelbar  von  der  Flamme  getroffene 
Platte  ah  schnell  nach  oben  fort,  während  sie  in  der  Richtung  von  der 
Platte  ah  zur  daneben  liegenden  Platte  cd  viel  schwerer  fortschreitet. 
Die  leziere  Platte  bleibt  daher  kälter,  während  die  erste  ah  schon  bis 
oben  hin  erwärmt  ist.     Es  entsteht  so  ein  Strom  durch  die  Berührung 

Fig.  76. 

db 


der  heissen  und  kalten  Platten,  bezw.  mit  ihren  Oberflächenschichten, 
welcher,  ganz  entsprechend  den  Angaben  von  Magnus  in  den  Säulen 
von  verschiedenem  Metall  verschiedene  Richtung  hat. 

405  Ganz  analog  kann,  wie  schon  §.  358  erwähnt,  ein  Thermostrom  ent- 

stehen, wenn  man  zwei  Würfel,  Fig.  77,  von  Wismuth  mit  schräg 
abfallenden  Blätterdurchgängen    in  gleichen  Lagen  zwischen  zwei  mit 

pjg   7Y  dem     Galvanometer    verbun- 

dene Kupferwürfel  presst  und 
ihre  Contactstelle  erwärmt. 
Der  Strom  der  positiven  Elek- 
ti'icität  fliesst  in  der  Richtung 
der  Neigung  der  Spaltungs- 
ebenen gegen  den  Horizont.  Der  Strom  ist  viel  stärker,  wenn  seine 
Neigung  30°,  als  wenn  sie  60^  beträgt. 

Sind  die  Spaltungsrichtungen  der  Würfel  nicht  gleich  gerichtet, 
sind  sie  z.  B.  in  dem  einen  vertical,  im  anderen  horizontal,  so  kann 
beim  Erwärmen  der  Contactstelle  von  unten  zu  der  thermoelektrischen 
Erregung  in  Folge  der   ungleichen  Structur  auch  noch  die  schnellere 


*)  Frauz,  Pogg.  Ann.  97,  34,  1856. 
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Fortpflanzung  der  Wärme  in  dem  Würfel  mit  den  verticalen  Schichten 
und  die  somit  schneller  erfolgende  Erwärmung  derselben  einen  wesent- 
lichen Einfluss  ausüben  (vergl.  auch  §.  358). 

e)    Thermoströme  in  leitenden  Krystallen. 

Schneidet  man  aus  einem  Kry stall  yon  Wismuth  einen  Stab,  in  406 
welchem  die  Spaltungsebenen  gegen  die  Axe  geneigt  sind,  verbindet 
seine  Enden  mit  dem  Galvanometer  und  legt  ihn  horizontal,  so  dass  die 
Spaltungsebenen  nach  unten  dachartig  abfallen,  so  erhält  man,  wenn  man 
ihn  von  unten  erwärmt,  einen  Thermostrom,  welcher  den  StAb  in  der 
Richtung  des  Abfalles  derselben  nach  unten  durchfliesst.  Legt  man  den 
Stab  so,  dass  die  Spaltungsebenen  vertical  stehen,  so  erhält  man  selbst- 
verständlich beim  Erwärmen  von  unten  keinen  Strom. 

Solche  Stäbe  mit  geneigten  Spaltungsflächen  entstehen  häuflg, 
wenn  man  Wismuth  in  einer  Glasröhre  schmilzt  und  dann  langsam  er- 
kalten lässt. 

Die  Bildung  dieser  Ströme  lässt  sich  aus  folgender  Betrachtung 
ableiten.     Es  werde  der  Punkt  a  des  Stabes  hc,  Fig.  78,  erwärmt,  in 

Fig.  78. 


welchem  die  Spaltungsebenen  der  Linie  ea  parallel  liegen.  Dann  ent- 
steht, da  der  Stab  in  der  Richtung  ae  eine  andere  Stractur  besitzt,  als 
in  der  auf  ae  senkrechten  Richtung  ad,  ein  Thermostrom  durch  Punkt  a, 
welcher  z.  B.  in  der  Richtung  von  e  durch  a  nach  d  fliesst,  und  sich 
zum  Theil  in  den  oberen  kälteren  Theilen  des  Stabes  ausgleicht.  Ein 
anderer  Theil  des  Stromes  verzweigt  sich  durch  das  die  Enden  des  Stabes 
verbindende  Galvanometer,  wobei  er  den  Stab  in  der  Richtung  ch  durch- 
fliesst. 

Weitere  Versuche  hierüber  hat  Friedel  i)  angestellt.  Dünne  plan-  407 
parallele  Platten  der  Erystalle  wurden  zwischen  zwei  mit  dem  Galvano- 
meter verbundene  Platindrähte  eingeklemmt  und  in  einem  gleichförmig 
durch  ein  Wasserbad  erwärmten  Räume  erhitzt.  Die  Platindrähte  müssen 
die  Krystalle  an  möglichst  gleich  grossen  Stellen  berühren,  sonst  ent- 
stehen schon  in  Folge  der  ungleich  schnellen  Erwärmung  beider  Stellen 
Thermoströme,  wie  sich  z.  B.  auch  bei  Berührung  der  Spitze  und  der 
Basis  eines  Tetraeders  von  Kupfer  mit  Platindrähten  und  Erwärmen  des- 
selben Strome  zeigen. 


1)  Friedel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [4]  17,  79,  1869;  Archives,  N.  8. 
[2]  10,  183,  1861. 
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Nach  diesen  Versuchen  besitzt  Fahlerz  sehr  deutlich  vier  thermoelek- 
trische  Axen ,  welche  parallel  den  Diagonalen  des  Würfels  liegen.  Beim 
Erhitzen  fliesst  ein  Strom  durch  den  Eürystall  von  der  Basis  des  Tetraeders 
zur  Spitze.  Die  Masse  des  Fahlerzes  ist  dabei  thermoelektrisch  positiver 
als  Platin.  Aehnlich  verhält  sich  auch  Kupferkies,  dessen  Masse  thermo- 
elektrisch negativer  ist  als  Platin.  Die  thermoelektrischen  Axen  liegen 
^enso  wie  beim  Fahlerz.  Apatit,  der  ebenfalls  in  der  Richtung  seiner 
Axe  hemiedrisch  erscheint,  leitet  zu  schlecht,  um  Ströme  zu  geben. 

Die  Oberflächen  der  Schwefelkieswürfel  sind  (entsprechend  der  Com- 
bination  derselben  mit  einem  Pentagondodekaeder)  in  der  Art  gestreift, 
dass  die  diagonal  gegenüber  liegenden  Ecken  nicht  ohne  Weiteres  mit 
gleichartigen  Flächen  zur  Deckung  gebracht  werden  können ;  man  sollte 
also  bei  denselben  die  Existenz  von  vier  diagonalen  pyroelektrischen 
Axen,  wie  beim  Boracit,  vermuthen.  Findet  man  nun  auch  beim  Er- 
wärmen thermoelektrische  Erregungen,  so  lassen  sich  dieselben  doch 
nicht  ohne  Weiteres  auf  jene  Axen  zurückführen. 

408  Bei  anderen  Versuchen  treten  zu  den  thermoelektrischen  Erregungen 
in  den  Krystallen  selbst  noch  thermoelektrische  Erregungen  ihrer  Con-* 
tactstellen  mit  den  ungleich  warmen  zum  Galvanometer  führenden  Elek- 
troden hinzu.     Derartige  Versuche  sind  die  folgenden: 

Auf  den  Würfeln  von  Schwefelkies  von  Traversella  bemerkt  lAan 
fein  gestreifte  und  ungestreifte  Stellen.  Berührt  man  zwei  Punkte  der 
ersteren  oder  letzteren  mit  einem  heissen  und  einem  kalten  Platindrabt-, 
welche  beide  mit  dem  Galvanometer  verbunden  sind,  so  fliesst  im  ersteren 
Falle  der  Strom  durch  das  Galvanometer  vom  kalten  zum  heissen 
Platindraht,  im  zweiten  Falle  in  umgekehrter  Richtung,  so  dass  diese 
Flächen  entgegengesetzt  hemiedrischen  Krystallen  anzugehören  scheinen. 
Häufig  kann  man  einen  derartigen  Gegensatz  nur  durch  das  thermo- 
elektrische Verhalten  erkennen. 

409  Nach  G.  Rose^),  welcher  gegen  zwei  gegenüber  liegende  Flächen 
der  Krystalle  zwei  vorn  abgerundete  und  mit  dem  Spiegelgalvanometer 
verbundene  Kupferdrähte  presste,  von  denen  der  eine  nahe  am  Krystall 
erwärmt  wurde,  lassen  sich  die  Krystalle  von  Eisenkies  in  positive, 
jenseits  des  Antimons  in  der  thermoelektromotorischen  Reihe  stehende, 
und  negative,  jenseits  des  Wismuths  stehende,  eintheilen,  von  denen 
die  ersteren  die  hemiedrischen  Flächen  des  Pyritoeders  (erster  Stellung) 
parallel  den  Grundkanten,  letztere  die  Flächen  des  PyritoSders  (zweiter 
Stellung)  senkrecht  gegen  die  Grundkanten  gestreift  zeigen. 

Bei  verschwindender  Streifung  kann  auch  hier  das  thermoelektrische 
Verhalten  Über  die  Natur  der  Krystalle  entscheiden ;  ebenso  bei  Zwillingen 
ohne  deutliche  Trennungsflächen  der  Individuen«  von  denen  theils  gleich- 


^)  a.  Böse,  Pogg.  Ann.  142,  1,  1871. 
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artige,  theils  angleichartige  mit  einander  verwachsen  sind.  Beim  Kobalt- 
glanz scheiden  sich  die  Individuen  ebenfalls  in  positive  und  negative. 
Die  Streifung  tritt  weniger  hervor;  indess  kann  man  die  Krystalle  schon 
von  vornherein  daran  unterscheiden,  dass,  analog  wie  beim  Eisenkies, 
bei  den  positiven  die  Hexaederflächen,  bei  den  negativen  die  Octaeder- 
flächen  vorherrschen,  und  bei  letzteren  allein  das  stumpfere,  gestreifte 
(beim  Eisenglanz  selten  vorkommende)  Pentagondodekaeder  hinzutritt. 
Indess  fand  FriedeP)  diese  Annahme  von  Rose  nicht  allgemein 
gültig.  Auch  hat  Letzterer  beim  Kupferkies  die  entgegengesetzten  For- 
men gleich  thermoelektrisch  gefunden,  ebenso  auch  Friedel  beim  Kupfer- 
kies und  Fahlerz. 

Auf  diesem  entgegengesetzten ,  schon  von  H  a  n  k  e  1 ')  gefundenen  410 
Verhalten  beruht  es,  dass  ein  octaedrischer  Srystall  von  Glanzkobalt 
über  Wismuth,  ein  würfelförmiger  unter  Antimon,  Würfel  und  Octaeder 
von  Schwefelkies  über  Wismuth,  hemiednsche  Krystalle  desselben  und 
Graueisenkies  unter  Antimon  in  der  thermoelektrischen  Reihe  stehen.  — 
Analog  fand  später  auch  Marbach')  Krystalle  von  Schwefelkies  und 
Kobaltglanz,  welche  sich  gerade  auf  die  beiden  entgegengesetzten 
Stellen  der  Reihe  stellen.  Die  Krystalle  wurden  zwischen  Metalldrähte 
oder  Bleche  gelegt,  welche  mit  dem  Galvanometer  verbunden  waren, 
und  von  denen  der  eine  vor  dem  Anlegen  erhitzt  war.  Auch  wurden 
von  Marbach  zwei  Krystalle  von  Schwefelkies  und  Kobaltglanz  zwi- 
schen den  Drähten  an  einander  gepresst  und  ihre  Contactstelle  mit  dem 
Löthrohre  erhitzt.  Sie  ordneten  sich  folgendermaassen :  Schwefelkies  I, 
Eobaltglanz  I,  Wismuth  mit  3  Proc.  Antimon,  Wismuth,  Antimon,  Anti- 
mon mit  7  Proc.  Zinn,  Kobaltglanz  II,  Schwefelkies  II. 

Yerschiedene  Eisenglanzplatten  ^) ,  welche  meist  zu  mehreren  durch  411 
von  oben  und  unten  gegengedrückte  Kupferdosen  mit  einem  Capillar- 
elektrometer  verbunden  waren  und  durch  einen  kalten  Wasser-  und 
Dampfstrom  in  denselben  auf  constanter  Temperatur  erhalten  wurden, 
ergaben  die  thermoelektromotorischen  Kräfte  E  in  Volts  pro  Grad,  wo- 
bei der  Strom  durch  die  heisse  Contactstelle  fliesst: 

10'  E 

von  der  Fläche  X  zur  Hauptaxe  zum  Cu     .     .     .     2879 

„     den  Flächen  4=  zur  Hauptaxe  zum  Cu    .     •     .     3138 

n       rt  ff        <ier  Prismenzone  zur  Basis       .     .       259 

Die  der  Haapiaxe  parallelen  Flächen  sind  unter  sich  gleichwerthig. 

Arsenkieskrystalle  wurden  mit  der  Fläche  (110)  nach  oben  auf  ein 
dünnes  Kupferblech  gelegt,  darauf  ein  langer  Kupferblechstreifen,  dahin- 


1)  Friedel,  CJompt.  rend.  78.  508,  1874.  —  »)  Hankel,  Pogg.  Ann.  62, 
201,  1844.  —  *)  Marbach,  Compt.  rend.  45,  705,  1857.  —  *)  Bäckatröm, 
Oefve«  af  Vetensk.  Ac.  forbandl  1888,  p.  553;  Beibl.  13,  173. 
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auf  ein  Krystall  mit  der  Fläche  (101)  nach  unten,  dann  ein  drittes 
Kupferblech.  Die  ganze  Anordnung  wurde  zusammengepresst  und  der 
mittlere  Kupferstreifen  erwärmt.  Der  Strom  geht  von  Fläche  (101)  zu 
(110).  In  Volts  ist  die  thermoelektrische  Kraft  pro  Grad  (110)  zu 
Cu  =  —  082410;  (101)  zu  Cu  =  —  0,0s2429. 

Regulärer  Kobaltglanz  gab  zwischen  den  Octaeder-  und  Hexaeder- 
flächen keine  elektromotorische  Kraft. 


2.    Thermoströme  zwischen  Metallen  und  Elektrolyten. 

412  Die  Ströme,    welche    bei   der  Berührung  flüssiger  elektrolytischer 

Substanzen  mit  zwei  Metallplatten  von  gleichem  oder  auch  verschiedenem 
Stoffe  und  von  verschiedener  Temperatur  entstehen,  könnten  ebensowohl 
durch  eine  eigene  thermoelektrische  Differenz ,  wie  auch  durch  eine 
Aenderung  der  Oberfläche  der  Metalle  und  der  chemischen  Beziehungen 
zwischen  den  Metallen  und  den  Elektrolyten  durch  die  Temperatur- 
erhöhung bedingt  sein. 

Wir  wollen  indess  diese  Erscheinung  hier  im  Zusammenhang  mit 
den  ihnen  wenigstens  äusserlich  sehr  analogen  Verhältnissen  an  der 
Contactstelle  metallischer  Leiter  behandeln.  Dad  Weitere  siehe  im  Capitel 
Elektrochemie  unter  „Arbeitsleistungen". 

413  Nach  Nobili^)  ist  eine  erhitzte  Platinplatte  A  in  kaltem  Wasser 

positiv  gegen  eine  kalte  f ;  mag  man  die  Platte  A  erst  erhitzen  und 
dann  zu  der  schon  im  kalten  Wasser  befindlichen  3  hinzustellen-,  nach- 
dem man  beide  mit  einem  Galvanometer  verbunden  hat,  oder  beide 
Platten  zugleich  in  das  kalte  Wasser  stellen  und  auf  der  Seite  von  A 
heisses  Wasser  hinzugiessen.  Man  hat  in  diesen  Fällen  eine  Reihenfolge 
von  vier  Körpern:  kaltes  Platin,  kaltes  Wasser,  heisses  Wasser,  heisses 
Platin,  und  die  an  den  Contactstellen  derselben  auftretenden  elektromoto- 
rischen Kräfte  addiren  sich.  Zum  Theil  ist  der  hierbei  entstehende 
Strom  wohl  auch  dadurch  bedingt,  dass  das  Erwärmen  der  einen  Platin - 
platte  A  die  auf  ihr  befindliche  Gasschicht  verändert  und  ebenso  ihr 
elektromotorisches  Verhalten. 

Nach  Walker*)  ist  ein  heisser  Platinspatel  gegen  einen  zugleich 
eingesenkten  kalten  in  Natronlauge  negativ,  in  Wasser,  2  Vol.  Wasser 
und  1  Vol.  Schwefelsäure  und  Kochsalzlösung  (Vioo)  positiv,  in  Kochsalz- 
lösung (Vio)  positiv,  bei  stärkerer  Erhitzung  aber  stark  negativ. 

Ebenso  ist  ein  heisser  Platindraht  gegen  einen  zugleich  eingesenkten 
kalten:  positiv  in  Schwefelsäure;  Salpetersäure,  Ammoniak,  Lösung  von 
schwefelsaurer  Magnesia,  Zinnchlorür,  Zinnchlorid,  Kupferchlorid,  Eisen - 

chlorid,    salpetersaurem    Quecksilberoxyd,     schwefelsaurem    Eisenoxyd, 

_        _  ^ 

»)  Nobili,  Schweigg.  Joum,  53,  278,  1828.  —  «)  Walker.  Pogg.  Ann. 
5,  327,  1825. 
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Salmiak,  Jodkalium;  negativ  in  Chlorwasserstoffsäure ,  Oxalsäure,  Essig- 
säure, Kali,  kohlensaurem  Kali,  kohlensaurem  Natron,  schwefelsaurem  Kali, 
schwefelsaurem  Kupferoxyd,  salpetersaurem  Süheroxyd,  chlorsaurem  Kali, 
Wasserf  Wasser  mit  sehr  geringen  Mengen  Schwefelsäure,  Salpetersäure, 
Mangan chlorür,  Chlorbaryum,  Quecksilberchlorid,  Eisenchlorür,  schwefel- 
saurem Eisenoxydul,  Blutlaugensalz  ^). 

In  gleicher  Weise  erhielt  Faraday^)  folgende  Resultate,  als  er  ein  414 
U-förmiges  Rohr  mit -einer  Flüssigkeit  füllte,  die  Flüssigkeit  in  dem  einen 
Schenkel  erwärmte,    und  dann  in  beide  Schenkel  zwei  mit  den  Enden 
der   Galvanometerdrähte    yerbundene  Metalldrähte    von    gleichem   Stoff 
einsenkte : 


Flüstdgkeit 


Starke  Kalilauge   .    .    .    . 

Yerdünnte  Kalilauge    .    . 

Schwefelsäure 

Verdünnte  Schwefelsäure 

Starke  Salpetersäure    .   . 

Verdünnte  Salpetersäure  . 
(mit  50  Vol.  Wasser) 

Chlorwasserstoffiiäure    .    . 
(mit  29  Vol.  Wasser) 


Schwefelkalium 


Verdünnte    Lösung    von 
Schwefelkalium  .... 
(18  VoL  Wasser) 


Metall 

Platin,  Gold 

Silber    ."^.-  -, 

Eisen,  Kupfer,  Zinn,  Zink, 

Cadminm 

Cadmium 

Eisen,  Zinn,  Blei  .... 
Kupfer,  ^ink,  Cadmium  . 

Blei  .    . 

Platin 

Silber,  Kupfer,  Zink     .    . 

Eisen 

Platin,  Gold,  Palladium  . 

Platin 

Eisen,  Kupfer,  Zinn,  Blei, 

Zink,  Cadmium  .    .    .    . 

Zink,  Cadmium 

Zinn,  Blei 

Platin 

Eisen,  Kupfer,  Silber    .   . 


Der  heisse  Draht  ist 


+ 

+  (schwach) 

+ 
+ 

erst  +»  dann  schw. 

+ 

-|- ,  sehr  schwach 

-\-j  stark 

0 

— ,  schwach 

4- 

erst  0,  dann  — 

+ 


+ 


Auch  Bleekrode*)  hat  hierüber  Versuche  ausgeführt.  Zwei  mit  415 
der  gleichen  Salzlösung  gefüllte  ßechergläser ,  deren  eines  auf  O^C. 
erhalten,  deren  anderes  in  einem  Lufbbade  erwärmt  wurde,  sind  durch 
einen  rechtwinkligen  Heber  verbunden.  In  ihnen  stehen  Platten  von 
dem  Metall  der  Lösung.  Die  elektromotorische  Kraft  dieser  Elemente 
wurde  mit  Hülfe  eines  Spiegelgalvanometers  mittelst  der  rechnerischen 


«)  Henrici,  Pogg.  Ann.  79,   171  und  47.S,    1850.  —   ^)  Faradav.   Exp. 
Reg.  8er.  17.  §.  1932  bis  1952,  1840.  —  3)  Bleekrode,  Pogg.  Ann.  t33.  571,  1869. 
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Methode  (Beobachtung  der  Ablenkungen  unter  Einschaltung  der  Draht- 
rolle eines  Inductoriuiüs,  also  eines  sehr  grossen  Widerstandes)  bestimmt. 
Bei  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd,  Chlorziuk,  essigsaurem 
Silberoxyd  wächst  mit  der  Temperaturdifferenz  die  elektromotorische 
Kraft  ziemlich  regelmässig;  der  Strom  geht  von  der  kalten  zur  warmen 
Lösung  durch  ihre  Contactstelle.  Bei  anderen  Lösungen,  von  salpet^r- 
saurem  Silberoxyd,  salpetersaurem  Bleioxyd,  Cyansilber,  Cyankalium, 
Cyanzink-Cyankalium,  Cyankupfer- Cyankalium,  nimmt  der  Strom  bald 
auf  Null  ab  und  kehrt  sich  bei  grösseren  Temperaturdifferenzen  um. 

41H  Nach  Gore*)  würden  sich  heisse  Platinplatten  beim  Einsenken  in 

alkalische  Lösungen,  selbst  in  sehr  verdünnte,  die  z.  B.  nur  V139500  ^^^^ 
enthalten,  positiv,  in  saure,  selbst  auch  in  Wasser  mit  Vu248T>  Salpeter- 
säure* negativ  gegen  kalte  Platinplatten  verhalten,  wobei  sich  indess 
einige  Ausnahmen  bei  Anwendung  von  Königswasser,  verdünnter  Blau- 
säure und  saurem  weinsaurem  Natron  zeigen.  —  In  neutralen  Lösungen 
waren  die  Ströme  sehr  schwach. 

Nach  demselben  Physiker  wird  von  zwei  Kupferplatten  die  heissere, 
etwa  in  absteigender  Stärke,  positiv  in:  CrOa,  K^COa,  KCy,  HCl,  CuGlj, 
Mn^li,  CrjClß,  KCl,  NH4CI,  SrCla,  KHCO3,  NaCl,  KNO3,  CaCl^,  BaCl^, 
NaAc,  Na^PO*,  SrCNOa),,  Na^COa,  KjCr^Oy,  CoCl,^,  BaCNOj),.  Na:,P04, 
MgS04,  NaBtOy,  KCIO3,  K^FeaCyia,  H3PO4,  ZnAc,  HCy,  NH3,  B,0,; 
negativ:  in  HNO,.  CuCClOa)^,  HCIO3,.  H^SiFl«,  HjSO*,  KHSO4,  HBr, 
NH4NO3,  PbCNOs)^,  HJO3,  CUSO4,  Oxalsäure,  KCr(S04),,  Weinsäure, 
P^ssigRäure,  Citronensäure.  In  ZnS04,  Na2S04,  KBr,  KJ,  NaJ,  NaNOj 
wird  mit  zunehmender  Concentration  die  heisse  Kupferplatte  positiv,  in 
CuCla  negativ.     Meist  wächst  der  Strom  mit  der  Concentration. 

Aehnlich  verhalten  sich  Gold  und  Palladium  und  die  übrigen  Me- 
talle,  welche  von  den  Lösungen  nicht  angegriffen  werden.  Ausnahmen 
treten  indess  bei  Lösungen  von  selenichter  Säure,  schwefelsaurem  Nickel, 
salpetersaurem  Silber,  Chromalaun,  schwefelsaurem  Mangan,  auch  wohl 
bei  schwefelsaurem  Eisen,  Kupfer  u.  s.  f.  ein.  Wird  die  heisse  Platte 
längere  Zeit  erwärmt,  so  steigt  oft  die  Stromstärke,  z.  B.  bei  Palladium 
in  saurer  chromsaurer  Kalilösung;  Platin,  Gold,  Palladium  in  kohlen- 
saurem Natron;  Gold,  Palladium  in  kohlensaurem  Kali;  Platin  in  Kali- 
lauge u.  s.  f.  Selten  sinkt  sie.  Findet  keine  chemische  Wirkung  statt, 
so  ist  das  Metall  ohne  Einfluss  auf  die  Richtung,  wenn  auch 
nicht  auf  die  Stärke  der  Ströme  2).    Dieselben  sind  also  wesentlich  durch 

die  Natur  der  Flüssigkeit  bedingt. 

« 

^)  Gore,  Phil.  Mag.  [4]  13,  1,  1857.  Gore,  Phil.  Mag.  [4]  43,  54,  1872  ; 
Proceed.  Roy.  80c.  London  19,  324,  1871.  Gore,  Proceed.  Roy.  Soc.  London 
'^7,  513,  1878;  Beibl.  2,  617.  —  ^)  Ob  man  berechtigt  ist,  daraus  abzuleiten, 
das8  die  Ströme  nur  zwischen  der  an  den  Metallen  condensirten  dichteren 
FlÜ88iffkeit98chicht  und  der  übrigen  FlÜMigkeit  entstehen  (Hoorweg,  Wied. 
Ann.  9,  571,  1880),  ist  sehr  fraglich.  Der  Grund  dürfte  ganz  derselbe  sein, 
wie  bei  den  Strömen  zwischen  verschieden  concentrirten  Lösungen. 
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Bei  Lösungen  yon  Chromalaun,  schwefelsaurem  und  salpetersaurem 
Nickel  kehrt  Bich  bei  stärkerem  Erwärmen  die  Stromesrichtung  um, 
oder  der  Strom  wird  erst  stärker,  dann  schwächer.  So  wächst  z.  B. 
bei  Bromnickellösnng  der  Strom  beim  £rhitzen  der  einen  Platin  platte 
bis  etwa  60®  nahe  proportional  der  Temperaturerhöhung,  wobei  die  heisse 
Platte  negativ  ist,  und  nimmt  dann  ziemlich  regelmässig  wieder  ab  u.  s.  f. 

Bei  Anwendung  zweier,  durch  einen  Heber  verbundener  Gläser,  in 
welchen  Quecksilber  mit  einer  Lösung  übergössen  war,  ergab  sich  bei 
Verbindung  des  Quecksilbers  mit  dem  Galvanometer  durch  isolirte  Platin - 
dr&hte  und  Erhitzen  des  einen  Glases  die  folgende  Reihenfolge  der  elektro- 
motorischen Erregungen,  indem  je  zwei  Elemente  in  entgegengesetzter 
Stellung  combinirt  und  das  Ueberwiegen  des  einen  con^tatirt  wurde. 
In  den  folgenden  Combinationen  ist  je  das  kalte  Quecksilber  das  positive 
Metall;  die  elektromotorischen  Kräfte  sind  nach  absteigender  Stärke  ge- 
ordnet: (NH4)3S04,  KNO3,  (NH4)3P04,  NaaS04  (50),  NajCG»,  K2CO3, 
KaS04,  Sr(N03)a,  Na3P04,  NajB407,  NajSe04,  Ba(N03)2,  NaNO^,  NaF 
(100),  NH4  +  Na  +  HPO4  (50),  NaF  (50),  F,  NH4NO3,  NaiS04, 
Na^SOj  (10),  NH4  H-  Na  +  HPO4  (100),  BjOa.  In  den  folgenden  der 
Reihe  nach  stärker  wirkenden  Combinationen  ist  das  heisse  Quecksilber 
positiv:  Ammonalaun(ÖO),  KCy(2Vj),  Ammonalaun(lOO),  NaaSjO^,  KCy 
(5  bis  100).  F  bedeutet  Ameisensäure,  die  Zahlen  geben  an,  wie  viel 
Gran  (=  64,8mg)  Salz  in   10  Unzen  (=  28,3g)  Wasser  gelöst  sind')- 

Die  Reihenfolge  ist  also  nicht  allein  durch  das  chemische  Verhalten 
bedingt,  sondern  auch  durch  die  Concentration.  Umrühren  vermehrt  in 
einzelnen  Fällen  die  Stromstärke  und  vermindert  sie  in  anderen,  was 
auf  einen  Einfiuss  der  OberflächenbeschafiPenheit  hindeutet. 

Werden  die  Lösungen  vor  dem  Gebrauch  gekocht,  so  ist  gewöhnlich 
der  Strom  schwächer  als  ohne  Kochen;  selbst  wenn  zur  Herstellung  der 
Lösungen  ausgekochtes  Wasser  gebraucht  wird. 

Bei  Anwendung  von  Platinplatten  anstatt  des  Quecksilbers  erhielt 
Gore  nahezu  dieselbe  Reihenfolge^). 

Nach  weiteren  Versuchen  von  Gore')  mit  13  Metallen  in  22  Lösun- 
gen wurden  die  Metalle  im  Verhältniss  von  3,27  :  1  in  starken  und  von 
2,29  :  1  in  schwachen  Lösungen  beim  Erhitzen  positiv.  Die  Lösungen, 
in  welchen  das  heisse  Metall  thermoelektrisch  positiv  ist,  enthalten  meist 
die  stärksten  elektropositiven  Metalle.  Das  höchste  Potential,  0,66  Volts 
bei  einer  Temperaturdifferenz  von  100^  gaben  Aluminiumplatten  in 
schwachen  Lösungen  von  doppeltphosphorsaurem  Natron. 

Bei  allen   diesen  Versuchen  müssen  viele  Vorsicht«maassregeln  an- 


')  Gore,  Proc.  K03'.  Soc.  29,  472,  1879;  Beibl.  4,  481.  —  ^)  Gore,  Proc, 
Boy.  Soc.  Lond.  31,  244,  1880;  Beibl.  5,  456.  Die  quantitativen  Angaben  sind 
anter  gich  nicht  vergleichbar,  da  je  nach  der  Temperatur  11.  8.  f.  die  Wider- 
«ttnde  rieh  ändern,  Polariaation  auftritt  u.  s.  f.  —  ^)  Gore,  Proc.  Roy.  Soc. 
hoüdon  22,  Nr.  83;  Beibl.  8,  596.  Weiteres  Proc.  Boy.  80c.  London  3/,  521, 
1«84;  Beibl.  9,  180. 
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gewandt  werden,  welche  nicht  immer  beachtet  worden  sind,  da  das  un- 
gleichzeitige Eintauchen,  Ungleichheiten  der  Drähte,  Bewegungen  der- 
selben schon  allein  Ströme  hervorrufen  können.  Jedenfalls  muss  man 
mit  den  beiden,  in  die  heisse  und  kalt«  Lösung  eingetauchten  Drähten 
wechseln,  und  die  beide  Male  erhaltenen  Resultate  vergleichen.  Die  von 
Faraday  beobachteten  Umkehrungen  des  Stromes ,  z.  B.  bei  Cadmium, 
Zink,  Kupferdrähten  in  Schwefelsäure  sind  ausserdem  durch  störende 
Einflüsse,  durch  die  schnellere  Auflösung  der  Metalle  in  der  heisseu  Säure 
und  dadurch  erfolgende  Aenderung  ihrer  Zusammensetzung  bedingt. 

417  Auch  bei  Rüböl  hat  Hoorweg^)  Thermoströme  beobachtet.  In 
einen  Trog  voll  Rüböl  wurden  durch  Glasstreifen  getrennt  zwei  Kupfer- 
platten  von  49  qcm  Oberfläche  horizontal  über  einander  gelegt,  auf  deren 
obere  ein  Kupferring  gelöthet  war,  in  den  heisses  Oel  von  200®  gegossen 
werden  konnte.  Die  Platten  zeigten  bei  Verbindung  mit  dem  Galvano- 
meter einen  Strom  von  der  warmen  zur  kalten  Platte  durch  das  Oel  an. 
Paraffin  gab  kaum  Spuren  eines  Stromes. 

Da  das  Rüböl  stets  Unreinigkeiten  enthält  und  auch  wohl  selbst  ein 
Elektrolyt  ist,  ist  fraglich,  ob  diese  Ströme  nicht  ganz  analog  den  bei 
elektrolytischen  Flüssigkeiten  beobachteten  sind.  Eventuell  könnte  durch 
Strömungen  (Convection)  bei  verschiedener  Erregung  dos  Rüböls  durch 
die  Platten  bei  verschiedenen  Temperaturen  der  Strom  vermittelt  werden, 

418  Als  Pacinotti*)  zwei  ungelöthete  kupferne  Gefösse  in  einander 
hängte,  den  Zwischenraum  mit  Lösung  von  salpetersaurem  Kupferoxyd, 
den  inneren  Cylinder  mit  Wasser  füllte,  welches  durch  Dämpfe  erwärmt 
wurde,  und  den  äusseren  durch  ein  Wasserbad  auf  constanter  Temperatur 
erhielt,  fand  er  nach  der  Ohm' sehen  Methode  die  elektromotorischen 
Kräfte  des  Elementes  nahezu  der  Temperaturdifferenz  proportional. 
Zinkgefasse  mit  Lösung  von  Zinkvitriol  verhalten  sich  ebenso.  Wird  bei 
Anwendung  von  Lösung  von  salpetersaurem  Zinkoxyd  zwischen  zwei 
Zinkgefassen  das  äussere  Gefass  durch  einen  Ofen  auf  höhere  Temperatur 
gebracht,  das  innere  durch  einen  Wasserstrom  kalt  erhalten,  so  ist  bei 
etwa  180*^  Temperaturdifferenz  die  elektromotorische  Kraft  der  eines 
Dan  ieir sehen  Elementes  gleich.  Bei  grösseren  Temperaturdifferenzen 
nimmt  sie  wieder  ab. 

In  Betreff  der  Versuche  von  Poggendorff,  Lindig,  Preece  u.  A. 
vergl.  Bd.  I,  §.  943  u.  flgde. 

419  Messende  Versuche  über  die  thermoelektrische  Kraft  beim  Ei-wärmen 
der  Contactstelle  von  Metallen  und  Lösungen,  zunächst  der  die  be- 
treffenden  Metalle    enthaltenden   Salze,    sind   von  Bouty*) 


^)  Hoorweg,  Wied.  Ann.  11,  145,  1880.  —  2)  Pacinotti,  Cimento  19, 
234;  Fortschr.  d.  Phyg.  1865,  8.  410.  —  ^)  Boutv,  Compt.  rend,  90,  917, 
1880;  Journ.  de  PhyB.  9,  229;  Beibl.  4,  679. 
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mittelst  der  Compensationsmethode  von  Poggendorff  angestellt  wor- 
den, wobei  in  die  Brücke  ein  Lippmann^sches  Elektrometer  ein* 
geschaltet  war,  welches  noch  die  elektromotorische  Kraft  von  Vioooo  I)aniell 
angab. 

Der  thermoelektrische  Apparat  bestand  aus  zwei  durch  einen  capil- 
laren  Heber  mit  einander  verbundenen,  in  Wasserbädem  stehenden 
ReagirglAsem ,  in  welche  Thermometer  und  bis  auf  ihre  Endflächen 
lackirte  Drähte  von  gleichem  Stoff  eingesetzt  waren.  Zuerst  wurde  die 
Potentialdififerenz  bei  gleicher  Temperatur  bestimmt,  dann  bei  steigenden 
und  'sinkendem  Temperaturen  des  einen  Rohres ,  wobei  bei  jeder  Tempe- 
ratur die  €on  stanz  abgewartet  wurde.  Die  Lösungen  waren  mit  destil- 
lirtem  Wasser  bereitet  und  ausgekocht. 

Beim  Anfang  der  Temperaturänderung  waren  die  elektromotorischen 
Kräfle  zu  vermeiden,  welche  durch  Bewegungen  der  Flüssigkeit  und 
dadurch  erfolgende  Veränderungen  der  einander  berührenden  Oberflächen 
Terursacht  sind.  Sie  sind  oft  recht  bedeutend  und  den  thermoelektrlschen 
Kräften  entgegengesetzt. 

Bei  der  Temperaturdifferenz  t  —  t'  der  Contactstellen  ist  die  thermo- 
elektromotorische  Kraft,  bezogen  auf  die  des  Dan  ielT sehen  Elementes  7), 
darzustellen  durch  die  Formel: 

E=z  {a  +  m(t  —  0}  A 
wo  m  innerhalb  weiter  Grenzen  von  der  Concentration  unabhängig  ist. 
Sie  ist  also  proportional  der  Temperaturdifferenz  und  von  der 
Concentration  unabhängig.     Der  Werth  von  m  ist  (unter  60°): 
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Die  Resultate  bei  den  Silber-  und  Nickelsalzen  sind  nur  mittlere 
zwischen  20  bis  40^  Das  — Zeichen  bedeutet,  dass  das  kalte  Metall 
ausserhalb  sich  positiv  ladet,  das  erhitzte  aber  negativ.  Die  verschiedenen 
Salze  eines  Metalles  geben  demnach  mit  dem  betrefifenden  Metall  nahe 
gleiche  tbermoelektrische  Kräfte;  auch  sind  dieselben  bei  dem  Kupfer 
und  amalgamirten  Zink  nahe  gleich.  Die  elektromotorische  Kraft  eines 
Elementes  Cu  |  CUSO4  |  CuCNO,),  |  Cu  =  0,034  J)  ändert  sich  danach, 
ebenso  wie  die  des  Dan ieir sehen  Elementes  nach  Poggendorff, 
beim  Erwärmen  kaum. 

Bei  den  Eisenoxydsalzen  ist  die  Kraft  negativ  und  «ziemlich  gross 
(sie  dissociiren  sich  bei  höheren  Temperaturen),  bei  den  Oxydulsalzen 
fast  Null.  Gemische  zeigen  mittlere  Werthe.  Nach  dem  Erkalten  wird 
die  elektromotorische  Kraft  der  Elemente  mit  Eisenoxydsalzen  nahe  die 
frühere,  so  dass  sie  beim  Erwärmen  nicht  von  einer  Reduction  der  Salze 
herrührt. 

Platindrähte,  eingesenkt  in  verschiedene  Salzlösungen,  geben  folgende 
Werthe  für  10«  iw: 


CUSO4   . 
Cu(N08)j 
CuClj     . 
CdS04    . 

Cd(N08>a 
CdCla  . 
PeS04    . 


—  743 
1665 
1488 

139 
382 

—  1013 

902 


FeCla   . 

Feg  (804)3 
Fe  Ol«  . 
Fe2(A)6  . 
Ni804  . 
NiCla.  . 
Ni  Aa  .    . 


197 
986 
984 
1829 
456 
469 
543 


In  verschiedene  Salzlösungen    eingesenkte  Platindrähte    geben 
folgende  Werthe  für  10*m: 


CU8O4   • 
Cn(NOa)a 
CuCla     . 
Cd804   . 

Cd(N08)a 
CdCla     . 
Fe804    . 


743 
1665 
1488 

139 

382 
1013 

902 


FeCla      .  . 

Fe2(SO,)3  . 

FeaClfl    .  . 

Fea(A)«  . 

Ni804    •  • 

NiCla.   .  . 

NiAa  .   .  . 


197 
986 
984 
18'J9 
456 
469 
543 


Einige  der  Salze,  z.  B.  Fea(S04)3,  Fe2(A)6,  sind  bekanntlich  zum 
Theil  in  den  Lösungen  dissocürt. 

420  Ebeling^)  senkte  in  zwei  mit  derselben  Lösung  gefüllte,  durch 

einen  Heber  verbundene  Gläser  Thermometer,  deren  Kugeln  mit  Drähten 


0  A.  Ebeling,  Wied.  Ann.  30,  530,  1887. 
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Tom  Metall  der  Lösongen  umwunden  waren.  Die  mit  Kautschuk  über- 
zogenen Enden  derselben  waren  nach  aussen  geführt.  Das  eine  Glas 
wurde  im  Wasserbade  erwärmt,  das  andere  in  schmelzendem  Eise  auf 
0*  erhalten.  Die  elektromotorische  Kraft  dieser  Elemente  wurde  nach 
der  Methode  von  du  Bois-Reymond  auf  die  von  Calomelelementen 
bezogen,  welche  gleich  1,0542  Volts  ist.  Die  elektromotorischen  Kräfte 
für  1^  Temperaturdifferenz  bis  zu  20  bis  35^  nehmen  bei  Elementen  aus 
Cu|CuS04,  Zn|ZnS04,  CujCuNjOe,  Zu  jZnNaOc,  Zn  |  ZnCl,  schneller 
zu,  als  die  Temperaturdifferenz  der  Contactstellen ,  mit  Ausnahme  des 
letzten  Elementes,  dessen  Kraft  schnell  mit  der  Zeit  sinkt.  Die  mit  10^^ 
multiplicirten  Kräfte  selbst  liegen  zwischen  5  bis  55^  Gehalt  bei  den 
Kiementen,  ausser  bei  Zn|ZnN9  04,  etwa  zwischen  1100  und  1500,  bei 
letzteren  zwischen  1474  und  2238.  Sie  zeigen  zuweilen  Maxima,  die 
für  dieselbe  Säure  an  derselben  Stelle  liegen.  So  ist  z.  B.  für  20^  Tempe- 
ratnrdifferenz ,  wenn  der  Procentgelialt  an  wasserfreiem  Salz  p  r=  IQ 
bis  20  ist,  bei  Cu  CuSO«  die  Kraft  1100  bis  1530,  bei  ZnjZnSO«  für 
j>  r=  5,  10,  15,  20,  25,  30  gleich  1465,  1495,  1514,  1517,  1466  u.  s.  f. 
Diese  Data  stimmen  nicht  ganz  mit  den  Angaben  von  Bouty. 

Aehnliche  Versuche  für  ZinkTitrioUösung  sind  von  Rranderi)421 
angestellt.  In  zwei  mit  Zinkvitriollösung  gefüllte  und  durch  einen 
Heber  verbundene  Gläser  wurde  Zinkamalgam  gebracht,  das  eine  Glas 
im  Wasserbade  auf  18,5^  erhalten  und  das  andere  auf  höhere  Temperaturen 
erwärmt.  Die  Strom  starke  wurde  an  einem  Galvanometer  mit  sehr 
grossem  Widerstände  bezw.  die  elektromotorische  Kraft  nach  der  Poggen- 
dorf fischen  Compensationsmethode  bestimmt. 

Die  thermoelektrische  Kräfte  war  bei  Zinkvitriollösung  vom  specif. 
Gew.  1,060  bei  einer  Temperaturdifferenz  ^  =  19,36®  £^  0,0143926 
und  pro  Grad  etwa  0,00075,  bei  Zinkvitriollösung  vom  specif.  Gew.  1,205 
war  für  ^  =  18,53«  E  =  0,0143199  und  pro  Grad  etwa  0,00078.  Die 
tbermoelektiische  Kraft  ist  also  bei  eoncentrirten  Lösungen  grösser  und 
wächst  stärker.  Die  Zunahme  ist  der  Temperaturdiffereiiz  proportional, 
bei  höheren  Temperaturen  scheint  sie  etwas  grösser  zu  werden. 

Die  elektromotorische  Kraft,  pro  Grad  Temperaturdifferenz  ist  also 
für  Zinkvitriollösung  nach  Lindig  bei  60'^  0,00062,  Hoorweg  bei 
10«  0,0042,  Bouty  «wischen  0  und  60*  bei  specifischen  Gewichten  von 
1.17  bis  1,40  bezw.  0,0,7187  bis  0,0,692,  nach  Ebeling  bei  20»  }>ei  speci- 
ßschen  Gewichten  von  1,0591  bLs  1,2385  bezw.  0,0j78O3  bin  0.0,7996,  bei 
18,5«  nach  Brander  bei  specifischen  Gewichten  von  1,060  und  1,025« 
bezw.  0,0375  und  0,0,78. 

Als  ein  sehr  oonstantes  derartiges  Normalelcment  schlägt  Bagard»)  4tB 
ein   Thermoelement    vor,    zusammengesetzt    an»    aroalgamirtem    Zink 

i*n    *)  Brander,   Wied.  Ann.  37,  457,   löötf.  —   «;  Bagard,   ComtH.    rund. 
113,  849  j  Beibl.  16,  230.  '         o  r 
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(0,0a5  Zink  auf  1  Quecksilber,  welche  unter  einer  Schicht  Zinksulfat  gemischt 
werden)  und  bei  0^  concentrirter  Zinkvitriollösung.  Das  Element  besteht 
aus  drei  Röhren  AB  G,  welche  das  Amalgam  und  die  Ziuklösung  über 
einander  enthalten.  A  ist  durch  Wasserdampf  auf  1 00^  B  und  C  sind 
durch  schmelzendes  Eis  auf  0^  erhalten.  Die  Sulfatlösungen  in  ^  und  £ 
commnniciren  durch  einen  mit  derselben  Flüssigkeit  gefüllten  Heber, 
ebenso  die  Amalgame  in  Ä  und  C  durch  einen  mit  Amalgam  gefüllten. 
Platinelektroden  tauchen  in  die  Amalgame  in  B  und  C;  dns  Sulfat  iu 
Ä  ist  mit  einer  Parafiinschicht  bedeckt.  Die  elektromotorische  Kraft 
ist  für  die  Temperaturdifferenz  von  0  bis  lOO»  JEo^^^  =  0,1167  Volt,  auf 
0,0001  Volt  genau. 

Für  verschiedene  Temperaturen  t  ist  die  elektromotorische  Kraft 
£/  =  0,021077  f  +  OA^Ot^,  Bei  kleineren  Mengen  Zink,. als  0,046,  ist 
das  Element  polarisirbar ,  bei  grösseren  Mengen  nimmt  die  elektro- 
motorische Krait Eq^^^  continuirlich  ab,  so  z.  B.  für  0,0325  bis  0,0375  Gwthle. 
Zink  auf  1  Gwthl.  Quecksilber  von  0,1197  bis  0,1150.  Aendert  sich  die 
Zinkmenge  um  V50  ihres  Werthes,  so  ändert  sich  die  Kraft  um  weniger 
als  0,03 1  Volt. 

423  Lindtg  ^)  erwärmte  in  zwei  Luftbädern  zwei  durch  ein  ^^^  förmiges 

Rohr  mit  einander  verbundene  Gläser,  die  mit  Kupfervitriollösung,  Zink- 
vitriöUösung  oder  verdünnter  Schwefelsäure  gefüllt  waren  und  im  ersten 
Falle  Knpferstreifeu ,  in  den  anderen  amalgamirte  Zinkstreifen  als  Elek- 
troden enthielten,  welche  mit  dem  Multiplicator  eines  Spiegelgalvano- 
meters mit  sehr  langem  Draht  (12  000  Windungen)  verbunden  waren. 
Gegen  den  Widerstand  dieser  Drahtlänge  verschwinden  die  Widerstands- 
änderungen in  den  Gläsern  in  den  meisten  Fällen;  in  anderen  konnten 
sie  berechnet  werden. 

Bei  Anwendung  von  Kupferelektroden  in  Kupfervitriol  und  Zinkelek- 
troden in  verdünnter  Schwefelsäure  ergab  sich  hierbei  ein  galvanischer 
Strom,  der  durch  die  Flüssigkeit  von  dem  kalten  zum  warmen  Glase 
strömt.  Da  nun  die  Metalle  in  der  Flüssigkeit  sich  negativ  laden,  so 
entspricht  dieser  Strom  einer  Abnahme  der  elektromotorischen  Kraft  in 
der  erwärmten  Lösung.  —  Bei  amalgamirten  Zinkelektroden  in  Zink- 
vitriollösung wächst  diese  Abnahme  etwas  schneller  als  die  Temperatur 
zunimmt;  so  entspricht  z.  B.  die  Ablenkung  des  Galvanometerspiegels 
bei  der  Temperaturdifferenz  t  —  fj  der  Elektroden  etwa  der  Formel 
A  =  5,608 (t  —  /i)  +  0,0123 (t—h)^.  Aehnlich  verhalten  sich  Kupfer- 
elektroden in  Kupfervitriollösung,  obgleich  hier  wegen  des  Auftretens 
der  Polarisation  keine  ganz  sicheren  Resultate  zu  erzielen  sind.  — 
Schwächer  ist  die  Abnahme  der  elektromotorischen  Kraft  bei  amalga- 
mirten Zinkelektroden  in  Chlorzinklösung;  sie  verschwindet  fast  ganz 
bei  denselben  Elektroden  in  verdünnter  Schwefelsäure  und  ändert  sich 


»)  Lindig,   Pogg.  Ann.  123,  1,  1864. 
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bei  Anwendung  nicht  amalgamirter  Zinkelektroden  in  KochsalzlÖsang  in 
eine  Zunahme  um. 

Noch  eomplicirter  stellen  sich  die  Erscheinungen,  wenn  die  Drähte,  424 
welche  in  verschieden  warme  Theile  der  Lösung  getaucht  werden,   aus 
verschiedenem  Metall  bestehen. 

Bei  den  Versuchen  von  Faraday^)  ergab  sich: 


* 


Flüssigkeit 


Kali 


Verd.   Schwefelsäure 
Verd.    Salpetersäure 

Schwefelkalium  .    .   • 


Metalle 


Zinn  und  Blei    .    . 
Zinn   u.  Cadmiuiu 
Zinn  und  Eisen  .    . 
Blei  und  Eisen  .    . 
^inn  und  Eisen) 
Blei  und  Eisen  I 
Cadmium  u..  Zink  \ 
Zinn  und  Zink       I 
Zinn  uod  Blei    .    . 
Zink  und  Blei    .   . 
Silber  und  Blei  .    . 


Bas  heisse  Metall 


Zinn  sehr  stark  -f-  Blei  stark  -|- 
Ebenso  Cadmium  stark  + 
Eisen  stark  +  ^^i»«  s^br  stark  + 
Eisen  schwach  +  Blei  sehr  stark  -f- 

Daa  heisse  Metall  stets  + 
Das  kalte  Metall  — 


Zinn 

Zink    /  schwach  -\-  Blei  stark 

Silber  ' 


] 


Hieran  schliessen  sich  unmittelbar  die  Versuche  •  über  den  Einfluss  425 
der  Erwärmung  der  einzelnen  Elektroden  eines  galvanischen  Elementes 
auf  seine  elektromotorische  Kraft. 

Mittelst  der  Compensationsmethode  findet  Voller*)  theils  durch 
Erwärmung  der  ganzen  Elemente,  theils  ihrer  Hälften  eine  Vermeh- 
rung der  elektromotorischen  Kraft  von  Zn  |  H2SO4  von  0  bis  100^  um 
etwa  0,5;  Pt  |  HNO3  ebenso;  Cu  |  NaCl  von  21  bis  78«  um  0,17; 
C  I  HNO3  unbedeutend;  eine  Verminderung  bei  Zn  |  ZnSO^  von 
28  bis  90'»  um  0,08;  Zn  |  NaCl  ähnlich;  Cu  |  CuSO^  von  22  bis  91« 
um  0,43;  Cu  |  ZnS04  von  25  bis  80«  um  0,33.  Die  elektromotorische 
Kraft  Zn  |  H:tS04  scheint  unterhalb  des  Siedepunktes  ein  Maximum  zu 
haben« 

Geschmolzene  Salze  können  auch  hier  die  Stelle  der  flüssigen  426 
liciter  vertreten. 

Schmilzt  man  an  einen  Platindrabt  vor  dem  Löthrohr  eine  Kugel 
▼on  kohlensaurem  Natron,  Chlornatrium,  Chlorkalium,  Chlorstrontium, 
Jodkalium,  Boi'ax,  Borsäure  u.  s.  f.  an,  und  taucht  in  die  Kugel  einen  kalten 
Platindrabt,  so  zeigt  ein  mit  beiden  Drähten  verbundenes  Galvanometer 
einen  Strom,  welcher  durch  das  geschmolzene  Salz  vom  heissen  zum 
kalten  Drahte  geht.     Aehnlich  verhalten  sich  Drähte  von  Palladium  und 


>)  Faraday,   Exp.  Res.  8er.  17,  §.  1960  ff.,    1840.  —  ^  Voller,  Pogg, 
Ann.  77,  493,  1849. 
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Kupfer,  welche  in  die  an  den  Platindrabt  angeschmolzene  Salzkugel  ein- 
getaucht werden.  Ein  Eisendraht  giebt  in  der  Reductionsflamme  des 
Löthrohres  Ströme  durch  das  Salz  yom  Platin  zum  Eisen.  Wird  aber 
der  Eisendraht  im  Salz  oxydirt,  so  kehrt  sich  die  Stromesrichtnng  um.  — 
Andrews  ')  hat  durch  Aneinanderreihen  mehrerer  solcher  Elemente  die 
Wirkung  verstärkt.  —  Füllt  man  einen  Platinlöffel  mit  Soda,  erwärmt 
ihn  bis  zum  Schmelzen  des  Salzes,  senkt  einen  Platindraht  hinein  und 
erwärmt  nach  völligem  Erkalten  allmählich,  so  erhält  man  schon  vor 
dem  Schmelzen  zuerst  einen  Strom  vom  Löffel  zum  Draht  durch  das  Salz. 
Schmilzt  das  Salz  am  Löffel,  so  kehrt  sich  der  Strom  um.  Ist  die  ganze 
Salzmasse  geschmolzen,  so  geht  der  Strom  wieder jvom  heisseren  Löffel 
zum  Draht. 

Ein  mit  einer  dünnen  Glasschicht  überzogener  Platindraht,  der  an 
derselben  mit  einem  heisseren  Draht  berührt  wird,  giebt  einen  Strom 
vom  kalten  Draht  durch  das  Glas  zum  heissen.  Ist  die  Glasschicht  dicker, 
so  geht  der  Strom  zuerst  vom  heissen  zum  kalten  Draht  und  dann  um- 
gekehrt 2).  —  Von  zwei  in  ein  geschmolzenes  Gemisch  von  salpetersaurem 
und  kohlensaurem  Natron  gesenkten  Platiudrähten  wird  der  heissere 
positiv;  ebenso  wenn  der  kältere  ein  Kupferdraht  ist*). 

427  HankeH)  hat  hierüber  eine  grössere  Reihe  von   Versuchen   an- 

gestellt. Die  Salze  (Chlorkalium,  Chlornatrium,  Chlorcalcium,  Jodkalium, 
borsaures  Natron ,'  kohlensaures  Kali  und  Natron  und  ein  Gemisch 
beider,  pyro-  und  metaphosphorsaures  Natron, ''schwefelsaures  [Natron  und 
schwefelsaures  Kali -Natron,  schwefelsaures  Kupferoxyd  -  Kali ,  saures 
chromsaures  Kali,  chlorsaures  Kali,  salpetersaures  Kali,  salpetersaures 
Natron  und  Ammoniak)  wurden  in  einem  Platintiegel  geschmolzen  und 
von  oben  her  ein  Platin-,  Gold-  oder  Silberdraht  in  die  geschmolzene 
Masse  eingetaucht,  welche  man  sodann  erkalten  Hess.  Der  Tiegel  stand 
in  einem  Platingeflecht,  welches  mit  dem  einen  Ende  des  Multiplicator- 
drahtes  des  Galvanometers  verbunden  war;  der  eingesenkte  Draht  war 
mit  dem  anderen  Ende  desselben  verbunden.  Auch  konnte  man  den 
Tiegel  oder  den  Draht  mit  einem  Elektroskop  verbinden  und  bei  Ab- 
leitung des  nicht  mit  demselben  verbundenen  Tlieiles  ihre  Potential- 
differenz beobachten. 

Wird  die  im  Tiegel  erstarrte  Salzmasse  langsam  erwärmt,  so  geht 
bei  eintretender  Leitung  ein  Strom  von  dem  heisseren  Tiegel  dui'ch  die 
Salzmasse  zu  dem  noch  kalten  Draht.     Schmilzt  die  Salzmasse  an  den 


»)  Andrews,  Phil.  Wng.  j;»]  10,  433,  1837;  Pogg.  Ann.  41.  164;  Böttger, 
Pogg.  Ann.  50,  58,  1840.  —  ^}  Andrews,  1.  c.  —  *)  Andrew»,  Proc.  Eov. 
8oc.  London  88,  216,  1885;  Beibl.  9,  684.  —  *)  Hankel,  Pogg.  Ann.  103,  612, 
1858;  Abhandl.  d.  k.  Sachs.  Oes.  d.  Wies.  6,  225.  —  Die  Angabe,  das«  beim 
Frieren  vonjWaf»?er  in  einer  Leydener  Flasche  bei  —  24®  «ich  dasselbe  positiv, 
heim  Schmelzen  aber  negativ  ladet  (vgl.  Grottlius,  Oehler's  phys.  Lexikon, 
Cap.  Elektrioifät,  S.  203;  Schweigg.  Joum.  9,  221),  ist  sehr  unsicher,  da  beim 
Erstarren  selbst  keine  Elektricitätserregungen  eintreten  können. 
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Tiegelwänden,  so  entsteht  eine  neue  elektromotorische  Erregung,  welche 
einen  Strom  yom  Draht  zum  Tiegel  veranlasst,  und  dieser  Strom  suhtrahirt 
sieh  von  dem  ersten.  Ist  die  Salzmasse  ganz  geschmolzen,  so  geht  der 
Strom  wieder  vom  Tiegel  zum  Draht,  welcher  letztere  kälter  bleibt 
(ausser  beim  schwefelsauren  Kupferoxydkali).  Löscht  man  die  erwärmende 
Lampe,  so  gestalten  sich  die  Erscheinungen  umgekehrt,  da  der  Tiegel 
schneller  erkaltet  als  der  Draht. 

Ein  Gemenge  aus  gleichen  Aequivalenten  von  kohlensaurem  Kali  und 
Nati*on  bildet  nach  dem  Erstarren  eine  graue  glasige  Masse,  welche 
nachher  weiss  und  krystallinisch  wird  und  bei  dieser  Umwandlung  der 
Structur  einen  Strom  vom  Tiegel  zum  Draht  verursacht. 

Lösen  sich  die  geschmolzenen  Salze,  z.  ß.  Borax,  nach  dem  Erstarren 
vom  Tiegel  ab,  so  entsteht  ein  Strom  vom  Draht  zum  Tiegel-,  legt  sich 
die  Salzmasse  beim  Erhitzen  wieder  an  den  Tiegel,  so  entsteht  ein  Strom 
in  gleicher  Richtung,  der  wahrscheinlich  eine  Folge  der  plötzlichen  Abküh- 
lung des  Platintiegels  durch  die  ihn  berührende  kältere  Salzmasse  ist. 

Wird  ein  Silberstreifen  in  geschmolzenes  Chlor-  oder  Jodsilber  ge-  428 
senkt,  so  bilden  sich  auf  ihm  Silberkry stalle,  ebenso  Kupferkry stalle  auf 
einem  Kupferstreifen  in  Kupferchlorid. 

Die  Ursache  der  Abscheidung  ist  die  ungleiche  Temperatur  des 
Metallstreifens  an  verschiedenen  Stellen  und  die  entsprechende  Entwicke- 
Inng  von  Thermoströmen.  Man  kann  dies  nachweisen,  wenn  man  z.  B. 
zwei  mit  dem  Galvanometer  verbundene  Silberstäbe  in  verschieden  heisse 
Stellen  des  geschmolzenen  Chlorsilbers  senkt.  Es  entsteht  ein  Strom, 
durch  welchen  das  Silber  auf  dem  kälteren  in  Krystallen  abgeschieden 
wird,  der  heissere  Stab  bleibt  blank  ^). 

Messende  Versuche  hierüber  sind    von   L.  Poincare^)   angestellt  421) 
worden.   Der  Apparat  bestand  aus  kleinen  porösen  Thongefässen,  welche 
mit  dem  geschmolzenen  Ellektrolyten  gefüllt  und  in  ein  Bad  desselben 
Elektrolyten  gesenkt  waren.  Die  Temperaturen  wurden  verschieden  hoch 
gehalten. 

In  die  Gefasse  sind  zwei  bis  auf  460^^  gehende  Thermometer  ein- 
gesenkt, nm  welche  Drähte  von  dem  Metalle  Ä  des  geschmolzenen  Salzes 
gewickelt  werden,  die  mit  ihrem  Ende  in  je  eines  der  Gefasse  tauchen 
und  mit  einem  Capillarelektrometer  verbunden  sind.  In  anderen  Fällen 
kann  zur  Vermeidung  der  Polarisation  auch  ein  anderes  Salz  verwendet 
werden,  dem  aber  eine  gewisse  Menge  eines  Salzes  des  Metalles  A 
zugesetzt  ist. 

Die  thermoelektrischen  Kräfte  E/  sind  etwa  ebenso  gross,  wie  die 
von  Bouty  für  gesättigte  Lösungen  gefundenen ^£2  und  wirken  in  der 
gleichen  Richtung. 


1)  Gladstone  n.  Tribe,  Phil.  Mag.  [5]  11,  508,  1881;   Beibl.  5,  610.  — 
')  L.  Poincar^,  Compt.  rend.  110,  339,  1890;  Beibl.  14,  393. 
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So  ist  Ef  für  Silber  in  geschmolzenem  salpetersaurem  Silber  für 
die  Temperaturdiiferenz  %"  zwischen  310  und  400®  proportional  ^  und 
gleich  0,0s27  -9-  Volt,  und  in  Lösung  Ei  =  0,0,24  ^.  Das  heisse  MeUll 
ist  der  negative  Pol. 

Bei  Zink  in  Chlorzink  ist  das  heisse  Metall  der  positive  Pol, 
Ef  =  0,0313  für  1®  und  in  Lösung  genau  JSj  =  Ey. 

Wird  das  Salz  im  einen  oder  anderen  Gefäss  fest,  so  ändert  sich  die 
elektromotorische  Kraft  nicht;  auch  nicht,  wenn  das  Metall  flüssig  wird, 
z.  B.  Wismuth  in  Chlorwismuth  (BiClj);  ebensowenig  im  Moment  des 
Schmelzen  s. 

In  einem  Gemisch  von  x  Theilen  Silbernitrat  mit  1  —  x  Theilen 
Natriumnitrat  ändert  sich  die  elektromotorische  Kraft  nach  der  Formel 
E  =  o.  10~*/(6  +  3c) .-9-  Volt,  wo  a  =  58,16,  5  =  1,154  ist. 

430  Auch    bei    festen,    leitenden  Elektrolyten    bilden    sich    nach 
Chaperon^)  ähnliche  Ströme. 

Stücke  der  chemischen  Verbindungen  wurden  zwischen  eine  von 
kaltem  Wasser  durchflossene  Röhre  von  dünnem  Silberblech  und  die 
Wand  eines  mit  einer  schmelzbaren  Legirung  gefüllten,  ein  Thermo- 
meter enthaltenden  eisernen  Tiegels,  eventuell  unter  Zwischenschaltung 
eines  dünnen  Silberblattes,  gepresst  und  die  elektromotorische  Kraft  bei 
langsamen  Temperaturänderungen  bestimmt. 

Die  elektromotorischen  Kräfte,  welche  freilich  bei  derselben  Substanz 
sich  bedeutend  änderten,  waren  in  Volts: 

AgJ  ZnP 
20  bis  120«  0,115  0,107 
20  bis  400<*         0,192         0,362 

As— Zn    ßb— Zn 

20  bis  120^        0,014         0,018 
20  bis  400^  —  — 

Die  TemperAturcurven  der  elektromotorischen  Kräfte  sind  meist 
continuirlich  und  regelmässig,  nur  für  AgJ  und  namentlich  Ag^S  zeigen 
sie  einen  plötzlichen  Sprung. 

3.    Thermoströme  zwischen  Elektrolyten. 

431  Wie  zwischen  heterogenen  Metallen  und  zwischen  Metallen  und 
Elektrolyten,  entstehen  auch  Ströme  beim  Erwärmen  der  Bo- 
rülirungsstelle  zweier  Elektrolyte;  jedoch  ist  auch  hier  schwer  zu 
entscheiden,  ob  diese  Ströme  wirklich  Thermoströme  sind,  oder  ob  sie 
auf  der  Aenderung  des  chemischen  Verhaltens  der  sich  berührenden 
Körper  bei  höheren  Temperaturen  beruhen. 


SnS 

PbS  I 

Dünne  Schickt  CuO 

0,052 

0,034 

0,03 

0,227 

— 

AgaS 

FeaOa 

PbS  II 

0,091 

0,063 

0,029 

0,108 

0,25 

— 

*)  Chaperon,  Compt.  rend.  102,  860,  1886;  Beibl.  10,  415.  —  Aehnliche 
Vertnicbe  von  Le  Chatelier,  wobei  indess  die  vetändei-te  Leitfähigkeit  mit 
der  Temperatur  von  Einfluss  ist  (Compt.  rend.  102,  917,  1886;  Beibl.  10,  416). 
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Die  Thermostrome  zwischen  Flüssigkeiten  hat  Nobili^)  zuerst  in 
folgender  Weise  nachgewiesen.  In  zwei  mit  Salz-  oder  Salpeterlösung 
gefüllte  Tassen  tauchten  Platinplatten,  welche  mit  dem  Galvanometer 
communicirt«n.  In  die  Tassen  waren  die  einen  Enden  von  Baumwoil- 
dochten  eingetaucht,  welche  mit  derselben  Lösung  getränkt  waren«  Die 
anderen  £nden  der  Dochte  waren  um  die  einen  Enden  zweier  Cy linder 
von  plastischem  Thon  von  5  bis  8  cm  Länge  und  7  bis  9  mm  Durch- 
messer gewickelt.  Die  Thoncy linder  wurden  befeuchtet  und  sodann  wurde 
das  freie  Ende  des  einen  zu  einer  Spitze  ausgezogen;  letztere  bis  zum 
Rothglühen  in  einer  Lampe  erhitzt  und  in  das  freie  Ende  des  anderen 
kalten  Cy linders  eingedrückt.  Es  entstand  ein  Strom ,  der  durch  die 
Beruhrungsstelle  vom  heissen  zum  kalten  Thoncylinder  floss.  Oder  es 
wurde  der  eine  Gy linder  erst  getrocknet,  dann  auf  der  Länge,  von  1  Vj  bis 
5  cm  erhitzt  und  ganz  in  den  anderen  Cylinder  eingedrückt.  Wegen 
des  geringeren  Widerstandes  war  jetzt  die  Intensität  des  entstehenden 
Stromes  grösser.  Cylinder  von  Kalk  und  Baryt  gaben  weniger  deutliche 
Wirkungen,  wohl  wegen  der  geringeren  Kraft,  mit  welcher  sie  das  auf- 
gesogene Wasser  festhalten. 

Auch  E.BecquereP)  hat  Versuche  hierüber  angestellt.  Die  Flüssig-  432 
keiten  befanden  sich  in  dreifach  U  -förmigen  Röhren ,  in  deren  mittlerer 
Biegung  sie  einander  berührten  und  wo  sie  erwärmt  wurden.  In  die 
äusseren  Schenkel  waren  die  Metallelektroden  eingesetzt,  welche  mit  dem 
Galvanometer  verbunden  waren.  Zwischen  Lösungen  von  Kupfervitriol 
und  verdünnter  Schwefelsäure,  verdünnter  Salzsäure  und  alkalischer 
Kochsalzlösung,  coneentrirter  Salpetersäure  und  verdünnter  Kalilauge, 
Lösungen  von  schwefelsaurem  Cadmium  und  Salmiak,  in  welche  Platin- 
elektroden tauchten,  ging  der  Strom  vor  dem  Erwärmen  von  der  letzt- 
genannten zur  erstgenannten  Lösung  durch  die  Contactstelle  und  wuchs 
beim  Erwärmen.  Beim  Erwärmen  der  Contactstelle  von  Lösungen  von 
schwefelsaurem  Kali  und  Fünffach  -  Schwefelkalium  vennehrte  sich  die 
Stromintensitat  nicht. 

Mit  dem  Fig.  79  (a.  f.  S.)  abgebildeten  Apparate  (vergl.  Tbl.  I,  §.  892)  433 
hat  W^  i  1  d  ')  die  thermoelektrische  Erregung  beim  Erwärmen  der  einen 
der  beiden  Berührungsstellen  zweier  Lösungen  untersucht,  indem  er  die 
eine  der  Glasröhren  des  Apparates  an  der  Trennungsfläche  der  Flüssigkeits- 
schichten mit  einer  Blechkapsel  umgab ,  durch  welche  Wasserdampf  ge- 
leitet wurde.     Die  andere  Contactstelle  hatte  die  Zimmertemperatur. 

Beide  Röhren  wurden  unten  z.  B.  durch  Zinkkappen  geschlossen, 
Zinkvitriollösung  und  darüber  Lösung  von  schwefelsaurer  Magnesia 
hineingegossen.     Beim  Erhitzen  der  einen  Berührungsstelle  entstand  in 


>)  Nobili,  Schweiffg.   Joum.  53,  271,  1828.   —   ^)  E.  Becquerel,   Ann. 
de  Chim.  et  de  Phys.  [4J  8.  392,  1866.  —  »)  Wild,  Pog^^.  Ann.  103,  353,  1858. 
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dem  mit  den  Zinkkappen  verbundenen  Galvanometer  eine  Ablenkung, 
die  einen  Therm ostrom  durch  die  erwärmte  Gontactstelle  von  der  schwefel- 
sauren Magnesia  zum  Zinkvitriol  angab. 

*  Das  Aufsteigen  der  erwärmten  Lösungen  oder  ihre  Mischung  konnte 
den  Strom  nicht  veranlasst  haben,  da  die  beiden  Flüssigkeiten  und  ihre 
Mischung  der  Spannungsreihe  gehorchen.  Auch  eine  £r wärmung  der 
Gontactstelle  der  Metallkapseln  mit  den  Lösungen  wurde  durch  Um- 
gebung derselben  mit  kaltem  Wasser  verhütet.  —  So  ist  also  der  Strom 
nur  durch  die  Erwärmung  der  Gontactstelle  der  Lösungen  bedingt. 

Um  die  elektromotorische  Ki'aft  zu  messen,  wurden  5,  10,  15  oder 

20  Elemente  einer  Thermosäule  aus  Kupfer-  und  Neusilberdrähteu  in  den 

Yig.  79.  Schliessungskreis  des  mit  den  Flüssigkeiten  yer- 

bundenen  Galvanometers  so  eingeschaltet,  dass 
beim  allmählichen  Erwärmen  der  Thermokette 
in  einem  in  Gel  erhitzten  Luftbade  ihr  Strom 
den  Strom  zwischen  den  Flüssigkeiten  aufhob. 
Die  Intensit-ät  der  Ströme  der  Thermosäule  war 
der  Temperaturdifferenz  ihrer  Löthstellen  pro- 
portional. Die  elektromotorische  Kraft  eines 
Kupfer -Neusilberelementes  wurde  gleich  Eins 
gesetzt  (Thl.  I,  §.  892).  Dabei  ergaben  sich 
folgende  Resultate: 

1.  Annähernd  ist  die  elektrische  Erregung 
der  Temperaturdifferenz  der  Berührungsstellen 
proportional. 

2.  Eine  concentrirte  und  eine  verdünnte  Lösung  geben  beim  Erwärmen 
der  Gontactstelle  einen  schwachen  Thermostrom  von  der  verdünnten  zur 
concentrirten  Lösung  durch  die  Gontactstelle.  Statt  der  verdünnten 
Lösung  kann  auch  Wasser  angewendet  werden.  Die  thermoelektro- 
motorische  Kraft  war: 

ZnSOi  (1,20)  I  ZnSOi  (1,05)  =  0,82. 

Die  eingeklammerten  Zahlen  bedeuten  die  specifischen  Gewichte  der 
Lösungen.  —  Mit  dem  Unterschiede  der  Verdünnung  wächst  die  thermo- 
elektromotorische  Kraft. 

3.  Die  Elektrolyte,  welche  unter  sich  dem  Spannungsgesetze  ge- 
horchen ,  folgen  demselben  auch  bei  höheren  Temperaturen ;  sie  folgen 
also  dem  Gesetze  der  thermoelektrischen  Reihe. 

Die  thermoelektromotorischen  Kräfte  gegen  eine  Lösung  von  schwefel- 
saurem Kupferoxyd  (1,10)  sind  für  die  Lösungen  der  schwefelsauren  Salze 
bei  gleichen  Temperaturdifferenzen  (etwa  40^): 


K2804 

(1,07).    . 

•        • 

5,72  ±  0,07 

Ni804  (1,04)  .... 

2,59  ±  0,26 

Mg  80, 

(1,05)  .    . 

•        • 

4,22  ±  0,35 

FeS04  (1,09)  .... 

1,88  ±  0,05 

ZnSO, 

(1,09).    . 

• 

3,61  ±  0,16 

Z11SO4  (1,20)  ... 

1,54  ±  0,13 

FeS04 

(1,07).    . 

•        • 

2,63  ±  0,03 

* 
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Die  Ströme  gehen  durch  die  erwärmte  Berührungsstelle  von  den 
genannten  Salzlösungen  zur  Kupferlösung.  Die  Reihe  der  Salze  entspricht 
hier  nahezu  der  ihrer  Metalle  in  der  gewöhnlichen  Spannungsreihe. 

4.  Diejenigen  £lektrolyte,  welche  unter  sich  nicht  der  Spaunungsreihe 
angehören,  folgen  auch  nicht  der  thermoelektrischen  Keihe. 

Die  thermoelektromotorische  Kraft  ist  z.  B.: 

'^H,S04  (1,05)  I  ZnS04  (1,20)  =  23,2 
HtS04  (1,05)  i  CUSO4  (1,10)  =  24,1. 

Die  Differenz  beider  Werthe  ist  0,9,  während  sie,  wenn  die  Schwefelsäure 
der  Spannungsreihe  angehörte,  gleich  1,54  sein  sollte. 

Weitere  messende  Versuche  hat  Donle  ^)  angestellt.  434 

Zwei  17  mm  weite,  8cm  lange,  horizontale,  am  einen  Ende  in  ein- 
ander geschliffene  Glasröhren  communicirten  durch  unten  angesetzte,  etwa 
41  cm  lange  i  f^  förmige  Glasröhren  mit  langem  horizontalem  Schenkel 
mit  zwei  in  einem  Wasserbade  von  der  Zimmertemperatur  stehenden 
Gläsern.  Die  eine  der  Glasröhren  war  beiderseits  mit  Pergamentpapier 
Terbunden  und  mit  einer  Salzlösung  B  gefuUt,  die  andere  Röhre  und  die 
Gläser  enthielten  eine  zweite  Salzlösung  A.  In  die  Gläser  tauchten  zwei 
ganz  gleiche,  nicht  gereinigte  Kupferdrahtelektroden,  deren  Potential- 
differenz an  einem  Elektrometer  gemessen  wurde,  während  die  Cont^ct- 
stelle  im  Schliff  in  einem  Blechwürfel  voll  Wasser  erwärmt  wurde.  Die 
wesentlichsten ,  freilich  ziemlich  schwankenden  Resultate  der  Versuche 
sind:  Die  thermoelektromotorische  Kraft  an  den  Contactstellen  der 
Flüssigkeiten  ist  der  Temperaturdifferenz  derselben  nur  annähernd  pro- 
portional, beim  Erwärmen  und  Erkalten  bei  derselben  Temperatur  gleich. 
Die  Proportionalität  scheint  indess  bei  bestimmten  Temperaturen  ein- 
zutreten. Mit  abnehmendem  Salzgehalt  eines  der  Elektrolyt«  nimmt 
meist  die  thermoelektrische  Kraft  zu,  z.  B.  bei  NaaS04  gegenüber  CuS()4 
und  ZnS04,  bei  CaCl,,  BaCl^,  SrClj,  HCl  gegenüber  NaCl.  Umgekehrt 
wächst  sie  mit  zunehmendem  Salzgehalt  des  im  Folgenden  zuletzt  genannten 
Elektrolyten  bei  den  Conibinationen  H5SO4  |  CuSO*,  CUSO4  |  CuCl,, 
Na,S04  I  NaCl,  NaCl  |  CuCl^,  NaCl  |  NH4CI. 

In  Thermoelementen  von  Sulfaten  mit  Chloriden,  auch  von  H2SO4 
mit  HCl,  wird  das  Sulfat  der  positive  Pol.  —  CaCLj,  BaClj,  SrClj  mit 
NH4CI,  KCl,  NaCl  geben  einen  Strom  von  letzterem  an  den  ersteren. 
—  Im  Allgemeinen  hat  die  thermoelektrische  Erregung  dieselbe  Richtung, 
wie  diejeifige  beim  Contact  der  Salzlösungen,  bezw.  bei  dem  Contact  der 
itt  ihnen  enthaltenen  Metalle.  —  Der  Thermostrom  ist  in  der  Salzreihe 
XH4CI,  KCl,  NaCl,  CaCl2,BaCl3,  SrCl,,  CuCla,  HCl  bei  Combination  mit 
KaCl  von  der  zuerst  zur' 'zuletzt  genannten  Lösung  gerichtet.  Diese 
Anordnung  gilt  für  irgend  zwei  Elektrolyte,  mit  Ausnahme  von  CaClj, 
BaClf,  SrClj. 


1)  Bonle,  Wied.  Ann.  28,  574,  1886. 
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Auch  nach  Schultz-Sellack  geht  der  Thennostrom  bei  Erwär- 
mung der  Contactstelle  von  Lösungen  an  NU4CI  und  GaCl^  durch  die- 
selbe von  letzterer  zu  ersterer  ^). 

435  Gockel')  hat  untersucht,  ob  die  thermoelektromotorische  Kraft  von 

Flüssigkeitsketten  gleich  ist  der  Summe  der  thermoelektrischen  Kräfte 
an  den  Contactstellen  in  denselben. 

Vier  12  cm  hohe,  5 cm  weite  Reagirgläser  C,  Z>^  c,  z  werden  mit 
Kupfer-  und  Zinksulfatlösung  gefüllt  und  Elektroden  von  Kupfer  und 
Zink  hineingesenkt.  Die  Gläser  C,  Z  ebenso  wie  c,  z  werden  durch 
12  mm  weite,  mit  Pergamentpapier  geschlossene  Heber  mit  einander  ver- 
bunden und  stellen  somit  zwei  Danieirsche  Elemente  dar.  Auch 
werden  C  und  c,  sowie  Z  und  z  durch  Heber  mit  Hähnen  mit  einander 
verbunden.  Die  aus  den  Gläsern  Q  und  Z  bestehende  Kette  wird  in 
einem  Wasserbade  erwärmt.  Je  nachdem  die  Hähne  geöffnet  oder  ge- 
schlossen und  die  einen  oder  auderen  Elektroden  mit  einem  Galvanometer 
verbunden  werden ,  können  an  demselben  die  thermoelektrischen  Kräfte 

-       Zn|ZnS04|ZnoderCujCuS04|Cu,  so  wie  Cu|CuS04|  ZnS04|CuS04|Cu 

h  k  k  k  h  h  k  k 

und  Zn  |  Zn  SO4  CUSO4 1  ZnS04 1  Zn  gemessen  werden,  h  und  k  bezeichnen 

h  h  k  k 

die  heissen  und  kalten  Berührungsstellen.  Durch  Thermometer  wurden 
die  Temperaturen  der  Flüssigkeiten,  die  elektromotorischen  Kräfte  durch 
Compensation  mittelst  eines  mit  einem  Clark  -  Element  vex'glichenen 
Daniell- Element  bestimmt. 

Analoge  Versuche  wurden  mit  ähnlichen  Elementen  mit  Cadmium, 
Nickel,  Bleielektroden  und  Lösungen  angestellt.  Sie  wurden  bei  Tempe- 
raturdifferenzen von  0,  10,  20,  30,  40,  30,  20,  10,  0®  angestellt.  So  er- 
gaben sich  u.  a.  die  Temperaturcoefficienten  dp/dv  an  den  einzelnen 
Contactstellen  und  die  thermoelektrischen  Kräfte  ^^  für  die  gesammten 
Ketten.  Alle  Werthe  sind  in  Volts  angegeben,  cc  und  ß  bezeichnen  die 
Con Centrationen  der  beiden  auf  einander  folgenden  Lösungen. 


Zn 


Zn 
Cu 

Cd 


Cd 

Ou 

Zn 


Zn 
Pb 


ZnS04jCuS04|Cu       «  =  25  Proc.      ß  =  löProc.      J  beob.  =        0,0442 


Zn804  =  — 0,0s783     Cu|CuS04|Zn804  r:=  f  o.OjTöO    J  ber.     =         0,0423 
CUSO4  =  4-0,08739     Zn|ZnS04|Cu804:^ -0,03/70    J  ber.     ~         0,048! 

CdS04t,lCu804ß|Cu    «  =  halb  normal    /S  =  16  Proc,    J  beob.  =  -|-  0,03! 47 


Cd804  =  — 0,03692     Cu|CuSO4|Cd8O4  =  +  0,08798    //beob.   =    }-  0,0, 104 
CU8O4  =  4-0,08769     Cd|CdS04|Cu804  =  — 0,03619    J  her.     =         O.OjlSO 

ZnA^,|PbA,JPb  tt  =  ß  halb  normal  J  beob.  —         0,0x402 


ZnA  ±=  —  0,03625  Pb|PbA|ZnA —-(- 0,03209     J  ber.     —         0,03410 

PbA  =  4-  0,03184  Zn|ZnA|PbA  -  —  0,03592     J  ber.     --         0,03402 


5)  Schultz-Sellack,   Pogg.  Ann.  141,   469,    1878.  —  ^)  Gockel,    Wied. 
Ann.  40,  450,  1890. 
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Pb|Pb<yO^),|Cn(KOa)g|Chi  «  =  /»  balb  normal  J beob.  =  ü.OjlTS 

Cu|Cu(NOj>j  =  +  0,0s647  Pb  |  Pb(NOs)a  |  Cu{N0s)2  =  — 0,0,343   ^^r.         O.OjSOi 
Pb|  Pb(XOs),  =  —  0,0,267  Cu  |  Cu(NOs),  j  PbCNOjia  =  +-  O.OjSiß  J  ber.         0,0,3 1 6 

Zn|Zn804lPb804|Pb  «  =  25  Proc.  J beob.  —  0,0,770 

Zn  I  Zn  8  O4  —  0,0,747  J  ber.    —  0,0,747 

Zn|Zn804|PbS04JZn804=  — 0,0,774  -#ber.    —0.0,774 

Sammtliche  Gläser  waren  mit  Zinksnlfatlösung  gefällt,  welche  das 
nnlosliche  Bleisulfat  durchtränkte. 

Zn|ZnCl^|ZnClj|Hg2Cls|Hg       n  normal,  ß  balb  normal  i# beob. -(- 0,0490 


Zn  ZnClj„=— 0,0,438  Hg|HgjCla|ZnClg^|ZnClj«  =  0,0,513  -rf  ber. -j- 0,0475 

Hg|Hg,Clj|ZnClj^+0,0,53lZn|ZnCl,p|HgjCyZnCl4^=— 0,0,455  J  ber. +  0,047« 

Danfu^h  ist  die  thermoelektromotorische  Kraft  dieser  Ketten  gleich 
der  Summe  der  thermoelektrischen  Kräfte  an  ihren  yerschiedenen  Contact- 
stellen  i). 

Bagard*)  hat  Umkehrungen  der  Stromesrichtung  bei  Elementen  436 
aus  Lösungen  von  ZnS04  -f-  7  aq.  (115  g  in  100  g  Wasser)  und  CuSO« 
(30  g  in  100  g  Wasser)  beobachtet.  Die  heisse  Zinklösung  bildet  erst 
den  positiven  Pol  ftir  die  äussere  Leitung  (ist  also  thermoelektrisch 
negativ),  die  elektromotorische  Kraft  steigt  bis  über  40^  sinkt  bis  70® 
auf  Null  und  steigt  dann  im  entgegengesetzten  Sinne. 


IL    Tcmperaturänderungen  der  Berührungsstellen 
heterogener  Theile  des  Schliessangskreises. 

1.    Metallische  Leiter. 

Während  die  Erwärmung  der  verschiedenen  Stellen  jedes  einzelnen  437 
Leiters   im   Schliessungskreise   einer  Säule  dem  von  Joule  gegebenen 
Gesetze  folgt,  weicht  die  Erwärmung  der  Berührungsstellen  heterogener 
Leiter  wesentlich  davon  ab. 

Leitet  man  nach  Peltier')  einen  schwachen  Strom  durch  einen 
5  mm  dicken  Stab,  welcher  aus  einem  Wismuth-  und  Antimonstäbchen 
zusammengelöthet  ist,  und  berührt  die  Lothstelle  beider  mit  einem  mit 


1)  Keyer,  Wied.  Ann.  33,  265,  1888,  hatte  dies  für  das  DanielPfchp 
Element  nicht  völlig  bestätigt  gefdnden,  docli  geschahen  die  Beftimroun((«;ri 
der  Kräfte  an  den  Contactstellen  nicht  in  der  Kette  felbst.  —  ^)  Bagard. 
Compt.  rend.  114,  986,  1892;  Beibl.  16,  547.  —  «)  Peltier,  Ann.  du  Ohiwi. 
et  de  Phys.  56,  371,  1834;  Pogj?.  Ann.  43,  324  (Un  Peltier  Ux  dU-  Ant(t%U* 
d«-  Stroniesrichtung  unrichtig,  vergleiche  DoTe*t  Repert.  I.  »S3). 
Wiedi-mann,  Ulektridtat.    IL  21 
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einem  GalTanometer  verbundenen  Thermoelement,  so  zeigt  sich  die  Löth- 
Btelle  kälter  nla  jedes  der  zwei  zusammengelüthet«n  Metalle,  wenn  der 
Fig.  80.  Strom  der  positiven  Elektricitit  vom  Wiamuth  zum 

Antimon  flieset,  wärmer  dagegen,  wenn  er  durch  die- 
W/    j*Z^     selbe  vom  Antimon  zum  Wiernnth  fliesst. 
I      ^^  Um   dies   zu   zeigen ,  kann  man  zwei  Stäbe  von 

*'*^4^"^    Wismuth  WW  und  Antimon  AÄ  (Fig.  80)  krenz- 
I  weise  über  einander  legen  und  die  einen  Enden   "W" 

tind  A'  dieses  Kreuzes  mit  den  Polen  der  Säule  ver- 
binden. Durch  einen  Commutator  schaltet  man  die  Säule  aus  und  ver- 
bindet dafür  die  Enden  W  und  A  mit  den  Enden  des  Drahtes  eines 
Galvanometers  and  erhält  je  nach  der  ßlcbtang  des  Stromes  der  Säule 
einen  eine  Erwärmung  oder  Erkältung  der  Kreuzungs stelle  der  Stäbe  an- 
zeigenden Ausschlag  seiner  Nadel.  Diese  Torrichtung  bezeichnet  man 
mit  dem  Namen  des  Peltier'achen  Kreuzes. 

Verbindet  man  gleichzeitig  Ä  und  W  mit  dem  Galvanometer,  A!  nud 
TT*  mit  der  Säule,  so  kann  sich  ein  Theil  des  Stromes  direct  in  das 
Galvanometer  verzweigen,  wodurch  erhebliche  Fehler  verareacht  werden 
können. 

43S  Man  kann  auch  das  eine  Ende   11"  (Fig.   81)'  eines    aus   Wiamnth 

und  Antimon  zusammengesetzten  Stabes  WA  mit  dem  einen  Pol  einer 
Säule  S  und  dem  einen  Ende  des  Drahtes  des  Galvanometers  G  vereinen. 
Verbindet  man  das  Ende  A  des  Stabes  mit  einem  Quecksilbern äpfchen, 
in  welches  man  abwechselnd  einen  vom  anderen  Pol  der  Säule  und  einen 
Fig.  81. 


vom  anderen  Ende  des  Galvano meterdi'ahtes  kommenden  Draht  einlegt, 
so  erhält  man,  auch  bei  Umkehrung  des  Stromes,  dasselbe  Resultat,  wie 
mit  dem  Peltier'schen  Kreuz.  —  Den  Stab  WA  kann  man  auch  durch 
eine  Therm osänle  ersetzen. 

)  Direct  kann    man   die    Temperaturändemng    der    Löthstelle    nach- 

weisen, indem  man  einen  aus  Wismuth  und  Antimon  zusammengelötheten 
Stab  in  die  Kugel  eines  Riess' sehen  Luftthermometers  luftdicht  einsetzt. 
Beim  Durcbleiten  eines  schwachen  Stromes  in  der  Richtung  vom  Wismuth 


i 
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zam  Antimon  steigt  die  Flüssigkeitssäale  des  Thermometers,  beim  Durch- 
leiten  in  entgegengesetzter  Richtung  fällt  sie.  —  Diese  Wärmeänderungen 
an  der  Löthstelle  sind  also  so  bedeutend,  dass  sie  die  Wärmemenge 
überwiegen  können,  welche  von  den  ganzen  übrigen  im  Luftthermometer 
befindlichen  Theilen  der  Stäbe  an  die  Luft  abgegeben  wird. 

Man  kann  durch  die  Erkältung  der  Löthstelle  von  Wismuth  und 
Antimon  sogar  Wasser  zum  Gefrieren  bringen.  Man  bohrt  hierzu  nach 
Lenz  ^)  in  die  Löthstelle  zweier  conaxialer  Stäbe  von  Wismuth  und 
Antimon  Ton  2V2cm  im  Quadrat  Querschnitt  und  11 7)  cm  Länge  ein 
kleines  Loch,  welches  man  mit  Wasser  füllt.  Der  ganze  Apparat  wird 
durch  Eis  auf  0^  abgekühlt,  und  sodann  der  Strom  eines  einzelnen 
Groye' sehen  Elementes  von  etwa  lOqdm  Platinoberfläche  während  fünf 
Minuten  in  der  Richtung  Yom  Wismuth  zum  Antimon  hindurchgeleitet. 
Das  Wasser  gefriert  nicht  nur,  sondern  das  gebildete  Eis  kühlt  sich 
sogar  auf  —  4,5*  C.  ab. 

Bei  Anwendung  anderer  Metalle  treten  die  Temperaturverschieden-  440 
heiten  an  der  Löthstelle  nicht  so  bedeutend  hervor,  und  die  Erwärmung 
und  Erkältung  der  Löthstelle  äussert  sich  meist  nur  dadurch,  dass 
letztere  mehr  oder  weniger  erwärmt  wird,  als  die  in  ihr  zusammen- 
treffenden Metallstäbe.  In  dieser  Art  hat  schon  Children  ^)  beob- 
achtet, als  er  die  Poldrähte  einer  sehr  starken  Säule  in  zwei  mit  gleich 
yiel  Quecksilber  gefüllte  Thonschalen  senkte  und  beide  Schalen  durch 
einen  dünnen  Platindraht  verband,  welcher  durch  den  Strom  ins  Glühen 
kam,  dass  sich  das  mit  dem  negatiyen  Pol  der  Säule  verbundene  Queck- 
silber stärker  (um  49,5*0.)  erhitzte,  als  das  mit  dem  positiven  Pol  der- 
selben verbundene  (um  44,5®  C). 

In  Betreff  der  Stärke  des  betrachteten  Phänomens  kann  man  die  441 
Metalle  in  eine  der  thermoelektrischen  identische  Reihe  ordnen,  nämlich : 
Wismuth,  Neusilber,  Platin,  Blei,  Zinn,  Kupfer,  Gold,  Silber,  Zink,  Eisen, 
Antimon. 

Leitet  man  den  Strom  durch  die  Löthstelle  zweier  dieser  Metalle, 
80  kühlt  sie  sich  ab,  wenn  die  positive  Elektricität  von  dem  erst  genannten 
zu  dem  später  genannten  Metall  fliesst,  im  umgekehrten  Falle  erwärmt 
sie  sich.  Diese  Erscheinungen  sind  um  so  stärker,  je  weiter  die  Metalle 
in  der  Reihe  von  einander  stehen  ^). 

Die  Gesetze   der  Erwärmun^f  und  Erkältung   der  Löthstelle    sind  442 
▼on  V.  Qnintus  Icilius  und  Frankenheim  studirt  worden. 

V.  Quintus  Icilius^)  leitete  den  durch  eine  Tangentenbussole 
gemessenen  Strom  einer  gewöhnlichen  Säule  durch  eine  Thermosäule  von 
32  Wismuth  -  Antimonelementen.     Nach   je    neun   Secunden    wurde    die 

')  Lenz,  Pogg.  Ann.  44,  842,  1838.  —  2)  Children,  Phil.  Trans.  1815, 
2.  872;  Gilb.  Ann.  52,  869.  —  *)  Vergl.  auch  E.  Becquerel,  Ann.  de  Chim. 
et  d^  Phys.  [3]  20.  60,  1 847.  —  *)v,Quintn8lciliu«,  Pojcpr.  Ann.  89,  377,  1 853. 
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Thermosäule  von  der  ersteren  losgelöst  und  dafür  mit  einem  Spiegel- 
galvanometer  verbunden,  und  dessen  Ablenkung  bestimmt.  Dann  wurden 
die  Säulen  wieder  neun  Secunden  lang  mit  einander  verbunden  u.  s.  f. 
Hierbei  wird  zunächst  die  ganze  Thermosäule  mit  allen  ihren 
Löthstellen  gleichmässig  erwärmt.  Diese  Erwärmung  kann  für  sich 
keinen  Strom  beim  Umschlagen  der  Verbindungen  hervorbringen.  Dann 
wird  beim  Uebergang  aus  dem  einen  Metall  in  das  aadere  die 
eine  Hälfte  der  LöthsteUen  erwärmt,  die  andere  erkältet,  und  die  so 
entstehende  Temperaturdifferenz  erzeugt  einen  Strom.  Aus  vielen  sorg- 
fältigen Versuchen  folgt,  dass  die  am  Galvanometer  gemessenen  Inten- 
sitäten der  Thermoströme ,  mithin  die  Erwärmungen  und  Erkäl- 
tungen der  Löthstellen  den  Intensitäten  der  durch  die 
Thermosäule  geleiteten  Ströme  direct  proportional  sind, 

443  Fresst  man  hierbei  einen  Wismuth-  und  Antimonstab  mit  ihren  einen 
Enden  nur  zusammen,  so  nimmt  die  durch  den  Thermostrom  nachgewiesene 
Temperaturänderung  der  Löthstellen  mit  steigender  Stromintensität  des 
hindurchgeleiteten  Stromes  etwas  schneller  zu,  wohl  weil  durch  die 
Erwärmung  der  Metalle  selbst  die  Contacte  sich  ändern.  .  Werden  sie 
zusammengelöthet,  so  findet  dies  nicht  statt  ^). 

444  Frankenheim*)  vereinte  zwei  2  bis  3mm  dicke  Wismuth-  und 
Antimonstäbe  zu  einem  Pelti  er 'sehen  Kreuz  und  verband  zwei 
benachbarte  Enden  desselben  mit  den  Polen  einer  Säule  unter  Ein- 
schaltung eines  Rheostaten  und  einer  Tangentenbussole.  Die  beiden 
anderen  Enden  wurden  mit  einem  Galvanometer  mit  astatischer  Nadel 
verbunden,  an  welchem  während  des  Durchleitens  des  Stromes  durch  das 
Kreuz  die  Intensität  des  Thermostromes  abgelesen  wurde.  Der  Versuch 
wurde  je  zweimal  bei  derselben  Intensität  des  Stromes  der  Säule  an- 
gestellt, und  dabei  die  Richtung  desselben  umgekehrt. 

Ist  a  die  Temperaturerhöhung  der  Löthstelle  durch  die  nach  dem 
Joule 'sehen  Gesetz  stattfindende  Erwärmung  der  ganzen  Leitung;  b  die 
von  der  Richtung  des  Stromes  abhängige  Temperaturänderung  der 
Löthstelle,  welche  bei  entgegengesetzter  Stromesrichtung  als  gleich  und 
entgegengesetzt  angenommen  wird,  C  eine  Constante,  sind  i  und  «\  die 
bei  beiden  Stromesrichtungen  am  Galvanometer  beobachteten  Intensitäten 
der  Thermoströme,  so  ist: 

«  ==  C(a  +  h),        fi  =  C(a— b), 

t  +  ti         j-    t—u 

Versuche  mit  verschiedenen  Kreuzen  aus  Stäben  von  Wismuth  -Anti- 
raon,  Wismuth-Kupfer,  Kupfer-Eisen  und  Neusilber-Eisen,  bei  denen  die 

*j  Buff,  Pogg.  Ann.  155,  96,  1875.    —    «)  Frankenheim,   Pogg.  Ann. 
91,  161,  1854. 
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Intensitäten  I  der  erwärmenden  Ströme  innerhalb  des  Verhältnisses  1 : 7 
geändert  wurden,  ergaben,  dass  der  Werth  a  dem  Quadrat  der  Intensität, 
derWerth  b  der  Intensität  des  Stromes  der  Säule  direct  proportional  ist. 
So  bestätigt  sich  sowohl  das  Joule' sehe  Gesetz,  als  auch  das  von 
Y.  Quintus  Icilius  gefundene  Resultat.  Bei  verschieden  dicken 
Stäben  nimmt  die  Erwärmung  a  mit  zunehmender  Dicke  ab,  während 
der  Werth  h  nahezu  von  der  Dicke  unabhängig  ist. 

Indess  ist  bei  diesen  Versuchen  der  schon  §.437  erwähnte  Fehler 
begangen,  dass  ein  Theil  des  Hauptstromes  durch  die  Gontactstelle  sich 
noch  in  das  Galvanometer  abzweigen  kann.  Verbindet  man  das  Galvano- 
meter erst  nach  dem  Oe&ien  des  Hauptstromes  (den  man  etwa  30  Secunden 
hindurchleitet,  damit  die  von  dem  Peltier' sehen  Phänomen  unabhängige 
Erwärmung  a  der  Metalle  nicht  zu  gross  wird,  wodurch  Fehler  entstehen 
können)  durch  eine  Wippe  mit  dem  Kreuz,  und  beobachtet  den  ersten 
Ausschlag  der  Nadel,  so  erhält  man  richtige  Resultate.  Die  Temperatur- 
änderang  der  Löthstelle,  bezw.  die  Intensität  des  entsprechenden  Thermo* 
Stromes,  ist  selbst  bei  Steigerung  der  Stärke  des  Hauptstromes  im  Ver- 
hältniss  von  etwa  1:11  der  letzteren  proportional  [die  Quotienten  beider 
schwanken  z.  B.,  wenn  die  Eb*wärmung  a  nicht  zu  sehr  hervortritt,  nur 
zwischen  den  Zahlen  18,48  und  19,98,  unabhängig  von  der  Reihenfolge 
der  Intensitäten]  ^). 

Ist  I  die  Intensität   des  die  Löthstelle  zweier  Metallstäbe  durch-  445 
fliessenden   Stromes,  so  ist  hiernach   die  gesammte    an   der  Löthstelle 
entwickelte  Wärme,  je  nach  der  Richtung  des  Stromes : 

W=al^±ßl 

wo  a  und  ß  Constante  sind,  die  bei  der  Combination  verschiedener 
Metalle  verschiedene  Werthe  annehmen. 

Zur  nochmaligen  Prüfung  dieser  Formel  hat  v.  Waltenhofen  2)  446 
durch  eine  96-  bezw.  20 paarige  Noe'sche  Thermosäule  die  Ströme  von 
einem  Da niell' sehen  bis  zwölf  Bunsen' sehen  Elementen  geleitet, 
sodann  die  Säule  mit  einer  graduirten  Sie  mens' sehen  Sinustangenten- 
buBsole  verbunden  und  den  ersten  Ausschlag  beobachtet,  nachdem  con- 
statirt  war,  dass  während  der  Schwingung  der  Nadel  die  thermoelektriscbe 
Kraft  der  Säule  sich  nicht  merklich  ändert«.  So  ergaben  sich  unter 
anderen  je  nach  der  Stromesrichtung  des  Ladungsstromes  i  die  elektro- 
motorischen Kräfte  ei  und  e^  des  Thermostromes : 

e.  =  0,11 1  -f  0,003»«  und  Ca  =  —  0,1  i  +  0,0009  i», 

wo  I  in  cbemiscbem  Maasse  gemessen  ist  und  für  die  Werthe  e  die  elektro- 
motorische Kraft  des  DanielPschen  Elementes  gleich  12  gesetzt  ist. 

^)  Baff.  L  c.  —  ^  V.  Waltenhofen,  Wien.  Ber.  75  [2],  Februar  1877, 
auch  Wied.  Ann.  21,  360,  1884. 
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Diese  Ungleichheit  kommt  von  der  ungleichen  Grösse  der  Ldth- 
stellen  her.  Im  einen  Falle,  wo  die  Ströme  von  den  Löthstellen,  wo  die 
Ileizstifte  eingefügt  sind,  Ton  den  Stäben  zu  den  Drähten,  Tom  positiven 
zum  negativen  Metall  übergehen,  wachsen  die  denselben  entsprechenden, 
den  Ladungsströmen  entgegen  gerichteten  Entladungsströme,  im  anderen 
wachsen  sie  bis  zu  einem  Maximum,  nehmen  bis  zu  Null  ab  und  gehen 
mit  steigender  Intensität  des  Ladungsstromes  in  die  demselben  gleiche 
Richtung  über.  Die  Temperaturänderungen  an  den  Löthstellen  lassen 
sich  je  nach  der  Stromesrichtung  gleich  +  i^i  *  "h  ♦'i  **  ^nid  i  i?j  »  +  ^s  ** 
setzen,  wo  Ti  und  fg  den  Leitungswiderständen  Qi  und  Q^  an  den  Löth- 
stellen proportional  sind.  Demnach  ist  die  gesammte  elektromotorische 
Kraft  proportional  ^  (pi  +  Pi)i  +  (fi  —  ^j)»*»  wo  das  obere  Vor- 
zeichen gilt,  wenn  der  Ladungsstrom  in  der  Löthstelle  von  grösserem 
Widerstände  vom  positiven  zum  negativen  Metall  übergeht.  Sind  die 
Löthstellen  einander  gleich,  so  ist  fx  =  ^$  ^^^  ^^  elektromotorische 
Kraft  proportional  i.  Kann  man  den  Gesammtwiderstand  der  Schliessung 
als  unveränderlich  ansehen,  so  stellt  obiger  Ausdruck  bei  Multi- 
plication  mit  einer  Constante  auch  die  Intensität  des  Peltier' sehen 
Stromes  dar. 

447  In  der  Formel  W  =  «  J*  —  ßl  erreicht  der  Werth  Wein  Minimum, 

d.  i.  die  Erkältung  der  Löthstelle  wird  am  stärksten,  wenn 

d(aP^  ßl)        ^       ,        r         ß 

— =  0,    also    1=  T— • 

dl  '  2a 

Die  Temperatur  der  Löthstelle  ändert  sich,  abgesehen  von  der  Zu- 
führung der  Wärme  von  ferneren  Stellen  der  Stäbe,  durch  das  Hindurch- 
leiten des  Stromes  nicht,  wenn 

aI2  — /3I=0,     d.  i.  7  =  — . 

a 

Damit  die  Temperatur  der  Löthstelle  ungeändert  bleibt,  muss  also 
die  Intensität  des  Stromes  doppelt  so  gross  sein,  als  zur  Erzeugung  des 
Maximums  der  Erkältung.  Bei  Steigerung  der  Stromintensität  tritt  dann 
an  Stelle  der  Erkältung  eine  Erwärmung  ein. 

Auch  diese  Resultate  hat  Frankenheim  an  seinen  Kreuzen  durch 
einige  Versuche  bestätigt  ^). 


^)  Will  man  bei  dem  Peltier 'flehen  Phänomen  noch  die  Ableitung  der 
Wärme  von  der  Contactstelle  betrachten,  so  ist  etwa  folgende  Rechnung  an- 
zustellen, bei  der  zunächst  die  nach  dem  Joule' sehen  Gesetz  erzeugte  Wärme 
vernachlässigt  ist.  Sind  zwei  imendlich  lange  metallische  Leiter  mit  einem 
Ende  zusanmiengelegt  und  wird  durch  dieselben  ein  Strom  geleitet,  so  wiid 
daselbst  in  der  Zeiteinheit  eine  Wärmemenge  d  W/d  i  ei*zeugt ,  welche  der 
Stromintensität  I  proportional  ist.  Man  kann  also  /  =  kdW/dt  setzen. 
Zuf^leich  fliesst  je  nach  dem  Wärmeleitungsvermögen  durch  beide  Metalle  die 
Wanne  ab,  so  dass 
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Nach  allen  diesen  Versuchen  ist  im  Allgemeinen  das  Phänomen  448 
der  Erwärmung  und  Erkältung  der  Löthstelle  die  umgekehrte 
Erscheinung,  wie  die  Erzeugung  eines  Thermostromes  durch 
Erwärmung  oder  Erkältung  der  Löthstelle  zweier  Metalle. 
Diejenigen  Metalle,  welche  bei  dem  letzteren  Verfahren  die  stärksten 
ThermostrÖme  geben,  lieifem,  wenn  durch  ihre  Löthstelle  ein  Strom 
geleitet  wird,  welcher  dem  durch  Erwärmen  derselben  hervorgerufenen 
gleich  gerichtet  ist,  die  stärkste  Erkältung  ihrer  Löthstelle.  Die  beim 
Erwärmen  der  Löthstelle  erzeugte  elektromotorische  Kraft  und,  bei 
gleich  bleibendem  Schliessungskreise,  die  derselben  proportionale  Inten- 
sität des  Stromes  ist  innerhalb  gewisser  Grenzen  der  Temperaturerhöhung 
der  Löthstelle  direct  proportional,  und  ebenso  entspricht  die  eigenthüm- 
licbe  Erwärmung  oder  Erkältung  derselben  beim  Durchleiten  des  Stromes 
direct  der  Intensität  dieses  letzteren  ^). 

Die  Eichtigkeit  dieses  Satzes  ist  von  Le  Roux  3)  bewiesen  worden,  449 
welcher  die  thermoelektromotorische  Kraft  yerschiedener  Thermoelemente 
direct  mit  der  an  ihrer  Löthstelle  durch  einen  Strom  erzeugten  Tempe- 
rataränderung verglichen  hat.  Er  hat  zu  dem  Zweck  die  Wärmemenge 
gemessen,  welche  bei  dem  Auftreten  des  Pel tierischen  Phänomens  ent- 
wickelt oder  absorbirt  wird. 

Ein  hufeisenförmiges  Stück  eines  Metalles  taucht  mit  seinen  beiden 
nach  unten  gekehrten  Schenkeln  in  zwei  Cylinder  von  vergoldetem 
Kupferblech,  welche  mit  je  120  g  Wasser  gefüllt  sind,  dessen  Temperatur 


—  =  —  ( X  — ^  +  x'  —^ )  a?  =  0, 


ist,  wo  a:  der  Abstand  zweier  Querschnitte  in  beiden  Metallen  von  der  Contact- 
Btelle,  Q  und  (/  die  Temperaturen  derselben,  fc,  cf,  c,  «  die  Leitungsfähigkeit, 
Dichte,  specififlche  Wäi-me  und  Grösse  des  Querschnittes  sind.  Ist  ^o  die 
Temperatur  der  Berührungsebene,  so  ist  auch  I  =  (E  —  /"  Qq)/Bi  wo  E  und  R 
die  elektromotorische  Kraft  der  Kette  mid  den  Gesammtwiderstand  bezeichnen. 
Aqb  den  Gleichungen  ergiebt  sich 

__  k8E{xa'  +  x'a)     1     __  jt^ 

_  *"         fiaa'Vn      .    VT  *"■  VT* 

Von  a/Y  i  kann  man  noch  einen  der  Wärmeabgabe  nach  aussen  entsprechen- 
den nahezu  constanten  Werth  ß  abaiehen,  so  dass  I  =  « t-V%  -f-  ß  wird.  Ver- 
bindet man. die  Thermokette  während  der  Zeit  ^  mit  der  constanten  Säule,  po 
wird  ebenso  in  der  Zeit  t  nach  der  Ausschaltung  I  =  ntr-Vt  —  n(t  4-  (^)—Vi 
(WitowBki,  "Wied.  Ann.  11,  768,  1880). 

1)   Vergl.    auch  E.  Becquerel,    Ann.   de   Chim.  et  Phys.   [3]   20,   60 
1847.  —  aji^eEoux,  Ann.  de  Chim.  et  Phys.  [4]  10,  243,  1867. 
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durch  eiogesenkte  Thermometer  abgelesen  wird.  Die  Cjlinder  stehen 
auf  kleinen  Holzspitzen  und  sind  mit  einem  Gylinder  von  Weissblech 
umgeben.  An  die  unteren  Enden  der  Schenkel  des  Hufeisens  sind 
Kupferdrähte  gelöthet,  welche  zu  einer  Bunsen^scheUf  aus  sechs  neben 
einander  gestellten  Elementen  gebildeten  Säule .  führen.  In  den 
Schliessungskreis  ist  eine  mit  einem  Eupfervitriolvoltameter  verglichene 
Sinusbussole  eingeschaltet.  Durch  Herausheben  und  Senken  der  an 
einem  Bahmen  befestigten  Kohlen  der  Säule  wird  der  Strom  constant 
erhalten.  Wird  der  Strom  nach  einander  in  entgegengesetzter  Richtung 
durch  den  Bügel  geleitet,  so  ist  die  Differenz  der  aus  der  Temperatur 
der  Calorimeter  berechneten  Wärmemengen  ^  in  jedem  Falle  gleich  der 
Differenz  i  der  Erwärmungen  der  beiden  Löthstellen  plus  der  Differenz 
der  durch  die  gewöhnliche  Erwärmung  der  SchUessung  in  beiden  Calori- 
raetern  erzeugten  Wärmen  v>  —  iTj  ;  also : 

^  =  («;  —  i^i)  -\-  d;     ^^j  =  (w  —  t(7i)  —  tf. 

Da  die  Wärmeänderung  der  beiden  Löthstellen  im  positiven  und  nega- 
tiven Sinne  gleich  gross  ist,  so  ist  die  Aenderung  in  jedem  einzelnen 
derselben  %  =  V«  ^»  ^Iso  (^  =  V4  (^  —  -^i)- 

Dieser  Werth  wurde  auf  einen  Strom  bezogen,  welcher  in  der  Zeit- 
einheit 1,314  g  Kupfer  reducirte. 

Da  in  einem  D an ielT sehen  Element,  dessen  elektromotorische 
Kraft  Z>  ist,  während  der  Auflösung  einer  jener  Kupfermenge  äquiva- 
lenten Zinkmenge  977  Wärmeeinheiten  erzeugt  werden,  so  ist  die  elektro- 
motorische Kraft  a,  die  dem  P  eitler 'sehen  Phänomen  entspricht, 

977  ^ 

So  fand  sich,  wenn  ein  Strom  vom  Kupfer  zu  folgenden  Substanzen 
fliesst :  « 


£ 


E 


»/E 


1  Aeq.  Antimon,    1  Aeq.   Cadmium, 
V5  den  Gemisches  Wismuth     .    .   . 

Antimon 

Eisen • 

Cadmium 

Zink 

Neusilber 

Wismuth 

10  Wismuth,  1  Antimon 


—  14,5 

—  5.4 

—  2,8 

—  0,51 

—  0,43 
4-  2,75 
+  21,8 
+  28,8 


0,0149  D 

0,0055 

0,0028 

0,00055 

0,0004 

0,0027 

0,0218 

0,0294 


+ 
+ 
+ 


60 
18 
12,5 
2,2 
0,7 
11,7 
81 
113 


0,242 
0,300 
0,224 
0,232 
0,614 
0,235 
0,263 
0,255 


Die  Columne  E  der  vorstehenden  Tabelle  enthält  die  thermoelektro- 
motorischen  Kräfte,  welcbe  in  den  betreffenden  Elementen  erzeugt  werden, 


0  VergL  hierüber  das  Capitel  „Arbeitsleistungen"  bei  der  Elektrolyse. 
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wenn  ihre  Löthstellen  bezw.  auf  25  und  100^  C.  erwäiint  sind.  Die 
Temperaturänderungen  der  Löthstellen  durch  den  Strom  sind  also,  aus- 
genommen beim  Zink,  diesen  thermoelektromotori sehen  Kräften  an- 
nähernd proportional. 

Auch  EdlundO  ^^^  die  Wärm^-  und  Kälteerzeugung  bei  dem  450 
Pelti er' sehen  Phänomen  in  folgender  Weise  mit  den  thermoelektro- 
motorischen  Kräften  verglichen.  Zwei  Cylinder  von  ganz  dünnem,  aussen 
versilbertem  Kupferblech  von  125  mm  Länge  und  8  mm  Durchmesser 
waren  an  den  Enden  durch  Bleche  geschlossen,  in  deren  Mitten  Messing- 
röhren in  axialer  Richtung  eingelöthet  waren.  Durch  letztere  wurden 
ganz  gleiche  Thermoelemente,  gebildet  aus  zwei  in  gerader  Richtung  mit 
einander  verlötheten  Drähten  in  die  beiden  Cylinder  gesenkt  und  durch 
kleine  Holzcylinder  isolirt,  sowie  durch  ein  Kolophonium -Wachsgemisch 
luftdicht  eingekittet.  Ausserdem  führten  aus  den  Cylindern  an  der  einen 
Basis  Messingröhren ,  die  nach  oben  gebogen  waren  und  durch  Kaut^ 

schukschläuche  mit  einer  langen  I I-förmigen,  auf  dem  mit  einer  Scala 

versehenen  Brett  des  Apparates  befestigten  Glasröhre  von  2,5  mm  inne- 
rem Durchmesser  verbuiiden  waren,  in  welche  eine  einige  Centimeter 
lange  Weingeistsäule  als  Index  eingeführt  war.  Zwei  T-formig  durch- 
bohrte, in  den  zur  Glasröhre  führenden  Messingröhren  angebrachte 
Hähne  gestatteten,  zugleich  mit  der  Neigung  des  Brettes,  dem  Index  eine 
beliebige  Stellung  zu  geben.  Die  Kupfercylinder  waren  von  weiteren 
ringförmigen ,  mit  Wasser  gefüllten  und  blank  geputzten  Zinkcylindern 
umgeben,  um  die  äusseren  Temperatureinflüsse  zu  eliminiren.  Beim 
Durchleiten  des  Stromes  durch  beide  Thermoelemente  in  entgegengesetzter 
Richtung  entsprach  die  Verschiebung  des  Index  der  Temperaturdifferenz. 
Durch  Umkehrung  der  Stromesrichtung  konnten  secundäre  Fehler,  etwa 
duroh  ungleiche  Erwärmung  der  Drähte  nach  dem  Joul ersehen  Gesetz, 
eliminirt  werden.  Man  konnte  an  der  Scala  eine  Temperaturänderung 
der  Luft  in  den  Cylindern  von  0,002134^0.  beobachten. 

Nach  Einführung  der  gehörigen  Correctionen  fand  Edlund  die  in 
der  folgenden  Tabelle  verzeichneten,  an  der  Löthstelle  der  betreffenden 
Metalle  lujt  Kupfer  absorbirten  oder  erzeugten  Wärmemengen  e,  i)as 
Palladium  war  nur  mit  Platin  combinirt.  Indess  konnte,  da  die  Erwärmung 
der  Löthstelle  Palladium-Kupfer  gleich  der  Summe  der  Erwärmungen 
der  Löthstellen  Palladium  -  Platin  und  Platin  -  Kupfer  ist,  der  in  der 
Tabelle  angegebene  Werth  für  erstere  berechnet  werden. 

Die  Werthe  E  der  zweiten  Reihe  sind  die  durch  directe  Erwärmung 
der  Löthstellen  der  Elemente  zwischen  10  und  20^0.  bei  je  10®  Tempe- 
raturdifferenz erzeugten  therm oelektri  sehen  Kräfte. 


0  Edlund,   Pogg.  Ann,  143,  404,  534,    1871.    Eine  frühere  Arbeit  über 
denselben  Gegenstand  von  Edlund,  Pogg.  Ann.  140,  435,  1870. 
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Eisen  .  .  . 
Cadmium  . 
Zink  .  .  . 
Kupfer  .  . 
Süber  .  . 
Gold  .  .  . 
Blei  .  .  . 
Zinn  .  .  . 
Aluminium 
Platin  .  . 
Palladium 
Wismuth  . 


130,99 

146,18 

6,88 

9,79 

0,M4 

0,76 

0,00 

0,00 

1,29 

1,89 

14,76 

23,92 

22,20 

27,27 

24,71 

38,84 

30,77 

42,15 

45,03 

58,41 

96,23 

115,04 

783,10 

835,10 

1,12 
1,42 
2,24 

1.47 
1,62 
1,23 
1,57 
1,37 
1,30 
1,20 
1,07 


Hier  zeigen  sich  ähnliche  Abweichungen  von  der  Proporiionalitat 
zwischen  den  thermoelektromotorischen  Kräften  und  Wärmeentwicke- 
lungen an  den  Löthstellen,  wie  bei  den  Versuchen  von  Le  Roux,  nament- 
lich hei  der  Comhination  Kupfer- Zink,  bei  der  ohnehin  die  beobachteten 
Werthe  sehr  klein  sind.  Sehr  wohl  können  hierbei  auch  in  den  einzelnen 
Metallen  selbst  beim  Uebergang  des  Stromes  Yon  einer  Stelle  zur  anderen 
durch  Structurverschiedenheiten  Wärmeveränderungen  auftreten,  die 
sich  dann  zu  denen  an  der  Löthstelle  addiren  und  die  Resultate  beein- 
flussen [vergl,  §.  458  und  flgde.]  *). 

451  Nach  einer  ähnlichen  Methode,  wie  Edlund,  hatSundelH)  die 

thermoelektromotorischen  Kräfte  E  verschiedener,  aus  Legirungen  und 
Kupfer  combinirter  Thermoelemente  bei  einer  Temperaturdifferönz  ihrer 
Löthstellen  von  10^  zwischen  0  und  20°  C.  mit  der  durch  den  Strom 
bewirkten  Temperaturänderung  e  ihrer  Löthstelle  verglichen.    Er  findet: 


E 


12  Wismuth,  1  Zinn  .    . 

8  Wismutb,  1  Zinn  .    . 

4  Wismuth,  1  Zinn  .    . 
Eisen 

2  Wismuth,  1  Zinn  .   . 

Kupfer 

Neusilber 

32  Wismuth,  1  Antimon 

Wismuth 

32  Wismuth,  3  Antimon 


254,74 

270,69 

234,18 

236,39 

137,49 

145,75 

82,36 

86,12 

f  49,76 

51,69 

0 

0 

98,08 

103,12 

295,01 

295,24 

417,14 

460,06 

533,98 

680,94 

1,10 
1,09 
1,06 
1,05 
1,04 

1,05 
1,00 
1,10 
1,29 


1)  G.  Wiedemann,  Oalv.  2.  Aufl.  1,  915;  ähnlich  auch  WüUner,  Pogg. 
Ann.  145,  636,  1872.  —  *)  Sundeil,  Ofversigt  af  k.  Yetenskaps  Acad.  For- 
handl.  1872,  Kr.  3,  Stockholm;  Pogg.  Ann.  149,  144,  1873. 
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Mit  Ausnahme  der  letzten  Legirung  stimmen  die  Werthe  E  urid  W 
gut  mit  einander  überein. 

Jahn  ^)  hat  diese  Verhältnisse  ebenfalls  studirt.  In  ein  Bunseu^-  452 
sches  Eiscalorimeter  wurden  zwei  in  Glasröhren  eingekitt-ete,  unten  unter 
einander  verlöthete  Drähte  von  Kupfer  und  einem  anderen  Metall  durch  . 
den  dasselbe  verschliessenden  Gummistopfen  geführt.  Die  Drähte  waren 
mit  Kautschuk  überzogen  und  unter  Einschaltung  eines  Quecksilbernapfes 
zur  Säule  geführt.  Der  Strom  wurde  in  abwechselnder  Richtung  hiu- 
durchgeleitet,  seine  Stärke  betrug  etwa  1,5  bis  3  Amp.  Danach  sind 
die  beim  Durchgange  des  Stromes  von  1  Amp.,  durch  die  Thermoelemente 
vom  Kupfer  durch  die  Löthstelle  zu  den  unten  genannten  Metallen 
während  einer  Stunde  erzeugten  Wärmemengen  Win  Calorien: 

Ag  Fe  Pt  Zn  Cd  Ni 

—  0,413       —»,163       +0,320       —0,585       —0,616       +4,362 
l)er.— 0,495      —2,64        +0,327      —0,353      —0,617      +4fiS 

Diese  mit  Drähten  erhaltenen  Resultate  sind  alle  grösser,  als  die 
von  Le  Roux  mit  Stäben  erhaltenen.  Die  zweite  Reihe  enthält  die  aus 
dem  Satz  yon  Thomson  nach  den  beobachteten  thermoelektromoto- 
fischen  Kräften  berechneten  Werthe:  Tr=iÄT.J. d«/e?T,  wo  Ä 
das  mechanische  Wärmeäquivalent,  I  die  Stromstärke,  T  die  absolute 
Temperatur,  de/dTdie  thermoelektromotorische  Kraft  bei  der  Temperatur 
T  bezeichnet  (s.  w.  u.).     Die  Uebereinstimmung  ist  sehr  befriedigend. 

Wenn  das  Pel tierische  Phänomen  hiemach  als  die  Umkehrung  453 
der  Erzeugung  der  thermoelektrischen  Ströme  aufgefasst  werden  darfy 
so  musB,  falls  eine  Differenz  ^t  der  Temperatur  der  zwei  Löthstellen 
zwischen  zwei  Metallen,  z.  B.  Kupfer- Wismuth-Kupfer,  bei  der  Temperatur 
t^  des  ganzen  Kreises  eine  andere  thermoelektromotorische  Kraft  hervor- 
ruft, als  dieselbe  Differenz  bei  einer  Temperatur  i!\  auch  ein  durch  das 
Element  geleiteter  Strom  in  beiden  Fällen  ungleiche  Wärmemengen  in 
den  Ldthstellen  erzeugen  und  verschwinden  lassen. 

Auch  dies  hat  Le  Roux  (1.  c.)  gezeigt,  indem  er  ein  hufeisen- 
förmiges Stück  Wismuthlegirung  (vergl.  §.  449)  von  330  g  Gewicht 
mit  seinen  cylindrischen ,  nach  unten  gekehrten  Schenkeln  in  zwei 
kupferne  Röhren  einsenkte,  welche  mit  ihren  unten  geschlossenen  Enden  • 
an  die  Schenkel  angeschraubt  waren,  sonst  aber  durch  eine  Oelschicht 
von  den  Wismuthschenkeln  getrennt  waren.  Die  oberen  Enden  der 
kupfernen  Röhren'  waren  mit  der  Säule  verbunden.  Dieselben  waren 
aussen  geschwärzt,  stark  lackirt  und  so  in  zwei  aus  Stahlblech  gefertigte 
Calorimetcr  eingesenkt,  deren  jedes  2  lig  Quecksilber  enthielt.  Die 
C&lorimeter  standen  in  einem  Blechkasten,  der  sich  wiederum  in  einem 
mit  Wasser  gefüllten  Gefasse  befand,  welches  durch  eine  untergesetzte 

^)  Jahn,  Wied,  Ann.  34,  755,  1888. 
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Lampe  erwärmt  werden  konnte.  Durch  den  Deckel  des  Blechkastens 
gingen  die  Elektroden  und  die  in  die  Calorimeter  eingesenkten  Thermometer. 
Hierbei  ergab  sich  die  Erwärmung  bezw.  Erkältung  der  Löth stellen 
durch  den  Strom  bei  25^  C.  im  Verhältniss  Yon  3,09  zu  3,95  kleiner  als 
bei  100«  C. 

454  Auch  nach  Versuchen  von  Skobelzyn  und  Zimmerling^)  ist  beim 
Erwärmen  einer  Säule  aus  vier  Eisen «  und  fünf  Eupferdrähten ,  deren 
Löthstellen  sich  in  zwei  geschlossenen  Kupfercylindem  befanden,  die 
durch  ein  U- förmiges  Glasrohr  mit  einem  Quecksilberindex  verbunden 
waren,  die  durch  die  Verschiebung  desselben  beim  Durchleiten  eines 
Stromes  gemessene  Temperaturänderung  der  Löthstellen  bei  höherer 
Temperatur  bedeutender. 

Aehnliches  fand  Gore  3)  an  Peltier 'sehen  Kreuzen  von  Eisen, 
Neusilber,  Wismuth  und  Antimon,  welche  beim  Durchleiten  des  Stromes 
auf  gewöhnlicher  Temperatur  erhalten  oder  in  einem  Lufbbade  erwärmt 
wurden. 

455  Bei  noch  höheren  Temperaturen  kehrt  sich  das  Peltier' sehe 
Phänomen  ebenso  wie  die  thermoelektrische  Kraft  um.  So  schloss  Le 
Roux  ^)  eine  hufeisenförmige,  viereckige  Eisenstange  von  0,2^ m  Länge 
und  0,015  bis  0,019m  Kante,  an  deren  Enden  Kupferdrähte  geschraubt 
waren ,  in  eine  durch  Gas  heizbare  Mufifel  ein.  Beim  Durchleiten  des 
Stromes  erhitzte  sich  sichtlich  bei  etwa  1000«  die  Gontactstelle ,  durch 
welche  er  vom  Kupfer  zum  Eisen  ging,  während  sie  sich  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  abkühlte. 

456  Bei  dem  neutralen  Punkte  verschwindet  die  Peltier'sche 
Erscheinung.  Durch  eine  oscillatorische  Vorrichtung  (wie  am  Fou- 
cault'schen  Interruptor)  führte  Battelli*)  eine  Thermosäule  von  zehn 
Elementen  aus  4  cm  langen  und  4  mm  dicken ,  spiralig  angeordneten 
Stäben  von  Blei  und  einer  Legirung  abwechselnd  in  den  Schliessungs- 
kreis einer  Säule  und  in  den  eines  Spiegelgalvanometers  ein.  Sie  befand 
sich  mit  einem  Thermometer  in  einem  in  einem  Wasserbade  erwärmten 
Glase.  Der  galvanische  Strom  wurde  in  abwechselnden  Richtungen  an- 
gewandt. 

Bei  Thermosäulen  aus  Blei-SbioSn^  oder  Blei-SnigCdi  ergaben  sich 
die  neutralen  Punkte  nach  früheren  Versuchen  bei  -f-  1 2  und  26« ;  kßine 
Erwärmung  der  Löthstellen  beim  Durchleiten  des  Stromes  trat  ein  bezw. 
bei  16,4  und  31,5». 


^)  Skobelzyn  und  Zimmerling,  J.  d.  Russ.  phys.-chem.  Ges.  [4]  19,  121, 
1887;  Beibl.  12,  534.  —  ^)  Gore,  Phil.  Mag.  [5]  21,  859,  1886;  Beibl.  10,  417, 
-  3)  Le  Roux,  Compt  rend.  99,  842,  1884;  Beibl.  9,  181.  —  *)  Battelli. 
Bend.  Lincei  3,  404,  1887;  3eibl.  11,  726. 
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Frühere  Versuche  hierüber  sind  bereits  von  Naccari  uud  Bellati  ^)  457 
angestellt  worden.  Sie  brachten  die  beiden  Enden  eines  ]  |fönnigen  Bügels 
von  Wismuth,  an  welche  übersponnene  Kupferdrähte  gelöthet  waren,  in 
Reagirgläser  toII  hochsiedendem  Petroleum,  von  denen  sich  das  eine  in 
einem  Galorimeter  von  sehr  dünnem  Kupferblech  befand.  Betrug  die 
Temperatur  der  Löthstelle  des  Thermoelementes  im  Galorimeter  24^  C, 
so  wurden  in  eindr  Secunde  im  Mittel  durch  einen  Strom  von  der 
elektromagnetischen  Intensität  Eins  'daselbst  0,03046  (gr-)  Calorien  er- 
zeugt. —  Bei  den  Versuchen  bei  höheren  Temperaturen  waren  die 
Reagirgläser  mit  je  210,244  g  Quecksilber  gefüllt  und  hingen  in  einem 
grossen  Becherglase,  an  dessen  Wände  ein  polirter  Kupfercylinder  an- 
lag, um  die  Strahlung  zu  vermindern.  Das  Glas  stand  wieder  in  einem 
Erwärmungsgeföss  voll  Alkohol  und  Aether  oder  voll  verschieden  con- 
centrirter  Schwefelsäure.  Je  nach  der  Zusammensetzung  der  (Flüssig- 
keit war  ihr  Siedepunkt  und  somit  die  Temperatur  des  ganzen  Apparates 
verschieden.  Die  Temperatur  des  Quecksilbers  beim  Durchleiten  des 
Stromes  wurde  durch  ein  \|  j/ förmiges,  mit  einem  Spiegelgalvano- 
meter verbundenes  Eisen -Neusilber -Thermoelement  bestimmt,  welches 
vorher  direct  mit  einem  Thermometer  verglichen  war.  Die  Differenz 
der  Temperaturerhöhungen  beider  Reagirgläser  voll  Quecksilber  bei  ab- 
wechselnder Stromesrichtung  gab  nach  den  gehörigen  Correctionen  die 
relative  (Peltier'sche)  Wärmeänderung  für  die  absolute  Temperatur  T: 

p  =  0,02022  -f  10-*. 8,0908  (T  —  18)  —  10"^^  0,01888  {T  —  18)«, 

wonach  das  Peltier'sche  Phänomen  für  die  absolute  Temperatur 
T  =  896,4  verschwinden  müsste.  Bei  der  Erwärmung  des  Thermo- 
elementes war  die  elektromotorische  Kraft 

E  —  12  309  .  10- 'ö  (T,  —  T)  |877,78  —  ^^  "7  ^H, 

wo  die  Temperatur  des  neutralen  Punktes  ^17^1^  ist,  was  mit  obiger 
Zahl  gut  übereinstimmt. 

Wie  an  der  Contactstelle  heterogener  Theile  des  Schliessungskreises,  45& 
treten  auch  Temperaturveränderungen  in  Stromesleitern  auf,  die  an  ver- 
schiedenen Stellen  verschiedene  Temperaturen  besitzen. 

Biese  Erscheinungen  sind  zuerst  von  Sir  W.  Thomson  ')  beobachtet 
worden.  Eine  Anzahl  flacher  Blechstreifen,  Fig.  82,  a.  f.  S.,  wurde  bei 
a,b,e,^,/,^  mit  Kautschuk  umwunden  und  durch  Schrauben  an  einander  ge- 
klemmt. Die  Streifen  wurden  an  den  zwischen  a  und  b,  c  und  d, /und  r; liegen- 
den Stellen  aus  einander  gebogen  und  daselbst  in  Blechgefässe  J,  K^  L  gelegt. 
/  und  L  waren  durch  hindurchfliessendes  kaltes  Wasser  auf  constanter 


>)  Naccari  undBellati,  Atti  del  R.  Istituto  Venetö  [5]  4,  1,  1878;  Beibl. 
2,  223.  —  *)  Sir  W.  Thomson  (jetzt  Lord  Kelvin),  Phil.  Trans.  1856,  3, 
661.  Diese  secundären  Erscheinungen  werden  häufig  mit  dem  besonderen  eng- 
lischen Namen   K^homson  Effect"  bezeichnet. 
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Temperatar  erhalten.  Das  Gefaes  K  wurde  durch  Dampf  oder  kochendes 
Wasser  erhitzt.  Die  SteDeu  h  und  e  der  Blechstreifen  zwischen  dem 
erwärmten  Gefasse  und  den  £&hleni  JnaiL  waren  mit  Watte  umgeben, 
und  zwischen  die  Streifen  wurden  Thermometer  ^i  nnd  tt  gesteckt. 
Wurde  ein  galvanischer  Strom  von  a  nach  g  oder  ff  nach  a  durch  die 
Blechstreifen  geleitet,  so  zeigte  das  eine  der  beiden  Thermometer  ti  and 
^1  eine  etwas  höhere  Temperatur  an,  als  das  andere;  mochte  der  Strom 
in  der  einen  oder  anderen  Richtung  durch  die  Blechstreifen  fliessen. 
Die  Differenz  des   Standes  beider  Thermometer  beim  Umwechseln  der 

Fig.  62. 


Stromes  rieht  ung  war  aber  verschieden  und  ergab,  dass  bei  Anwendung 
Ton  Streifen  von  Eisenblech  dasjenige  Thermometer  relativ  eine  etwas 
bedeutendere-  Temperatur  besass,  an  welchem  durch  die  umgebenden 
Blechstreifen  der  Strom  der  positiven  Elektricität  von  dem  Kühler  zum 
mittleren  heissen  Gefass  strömte.  Bei  Kupferstreifen  war  der  Unter- 
schied der  Differenzen  der  Temperaturen  beider  Thermometer  in  ent- 
gegengesetzter Richtung,  als  beim  Eisen,  so  dass  das  dem  negativen 
Fol  der  Säule  näher  liegende  Thermometer,  bei  welchem  vorbei  der 
Strom  der  positiven  Elektricität  vom  heissen  mittleren  Geiass  au  dem 
KQhler  fliesst ,  verhält  nies  massig  etwas  wärmer  wurde.  Thomson 
schliesst  hieraus,  dass  im  Kupfer  der  Strom  der  positiven  Elek- 
tricität, im  Eisen  dagegen  der  Strom  der  negativen  Elek- 
tricität die  Wärme  mit  sich  fortführe. 

Bei  Eisenblechen  zeigte  sich  dieses  Verhalten  am  deutlichsten,  indesB 
betrug  die  Differenz  der  Temperaturen  des  einen  der  beiden  Thermo- 
meter nach  dem  Hindurchleiten  des  Stromes  während  je  acht,  Minuten 
in  der  einen  oder  anderen  Richtung  durch  einen  aus  30  Eisenbleohstreifea 
zusammengesetzten  Leiter  bei  einem  Versuch  z.  B,  nur  0,242";  bei 
Kupferblechen  war  die  Differenz  noch  viel  geringer.  Das  Maximum  des 
Temperaturübe rschusses  des  einen  Thermometers  über  die  Temperatur 
des  anderen  war  bei  diesen  Versuchen  beim  Eiseu  überhaupt  nur  0,23 
bis  0,25",  obgleich  dabei  acht  grosse  Eisenelemente  zur  E^eogung  des 
Stromes  verwendet  wurden. 
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Bei  anderen  Versuchen  wui*den  zwei  breitere  Eisenblech  streifen  459 
parallel  neben  einander  gelegt,  und  zwischen  dieselben  an  zwei  Stellen 
zwei  Thermometer  eingesenkt.  Die  Streifen  wurden  an  ihren  beiden 
Enden  gekühlt  und  der  Strom  von  acht  grossen  iBisenelementen  hindurch- 
geleitet. Sie  wurden  durch  den  Strom  selbst  erwärmt.  Wiederum 
ergab  sich  das  dem  positiven  Pol  zugekehrte  Thermometer  etwas  wärmer 
als  das  andere,  so  dass  sich  die  obigen  Angaben  bestätigen. 

Aehnliche  Resultate  gab  auch  der  folgende  Apparat,  Fig.  83.  Zwei 
Blechstreifen  wurden  zusammengelegt,  so  dass  sie  an  drei  Stellen  ahc 
röhrenförmige  Räume  bildeten.  Dieselben  wurden  an  ihren  Rändern 
verlöthet  und  unterhalb  wurden  Glasröhren  eingesetzt,  welche  in  Wein- 
geist tauchten  und  so  Luftthermometer  bildeten.  Die  beiden  Enden  der 
Blechstreifen  wurden  durch  Kühler  d  und  e  von  Guttapercha  kalt  ge- 
halten nnd  der  Strom  durch  die  Streifen  hindurchgeleitet.  Mit  diesem 
Apparat  könnt«  sowohl  die  Fortführung  der  Wärme  durch  den  Strom 

jijj_  33  der  negativen  Elektricität  beim 

Eisen,  als  auch  durch  den  Strom 
der  positiven  Elektricität  beim 
Kupfer  und  Messing  nachgewie- 
sen werden.  —  Die  hierbei  be- 
nutzten Ströme  würden  durch 
eine  Dan ielT sehe  Batterie  er- 
zeugt und  waren  so  intensiv,  dass 
oft  die  Löthung  an  dem  mittelsten 
Thermometer  schmolz. 

Um  dasselbe  Verhalten  am 
Platin  zu  zeigen,  wurde  in  ein 
dünnes  Platinrohr  in  der  Mitte 
ein  Glasstab  mittelst  Mennige- 
kitt eingekittet.  In  die  Enden 
des  horizontal  gelegten  Rohres 
wurden  yerticale  Thermometerröhren  eingesetzt,  welche  in  Weingeist 
tauchten.  Die  Enden  des  Platinrohres  waren  mit  Wasser  umgeben,  und 
wurden  darch  umgewickelte  Kupferbleche  mit  den  Polen  der  Säule  ver- 
bunden. Die  Beobachtung  des  Standes  des  Weingeistes  ergab  eine  Be- 
wegung der  Wärme  in  der  Richtung  der  negativen  Elektricität. 

Bei  den  verhältnissmässig  sehr  geringen  TemperaturdifiPerenzen,  460 
welche'  bei  diesen  Versuchen  unter  Anwendung  sehr  starker  Ströme 
beobachtet  wurden,  können  sehr  leicht  Fehlerquellen  und  secundäre  Ein- 
flüsse, wie  angleiche  Härte  der  Bleche  an  ihren  Biegungsstellen,  die  Re- 
sultate beeinflussen.  Bei  einer  Wiederholung  derselben  durch  LeRoux  ^) 
sind  diese  Fehlerquellen  beseitigt. 


^)  Le  Bonz,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [4]  10,  258,  1867. 
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Zwei  MetallstaDgen  AB  uod  A'ff,  Fig.  84,  enden  in  zwei  Kästen, 
von  denen  der  eine  M  von  einem  Dampfstrom  durchströmt  iat,  der 
andere  M"  EisstUcke  enthält,  welche  durch  Drahtgaze  von  den  Enden  der 
Metallatangen  getrennt  erhalten  werden.  In  die  Kasten  ragen  die  Stangen 
auf  eine  Länge  Ton  etwa'  7  cm  hinein.  Sie  sind  bei  A  und  A'  durch 
einen  dünneren  elastischen  Draht  verbunden.  In  der  Mitte  befindet  sich 
zwischen  den  Metallstaugen  eine  durch  die  Drähte  C,  D  mit  einem 
graduirten  Galvanometer  verbundene  Thermofiäule  von  30  Wismuth- 
Antimonelementen ,  deren  Endflächen  30  mm  breit  nnd  22  mm  hoch 
sind.  Zwei  elastische  Bügel  PP  von  starkem  Messing  drücken  vermittelfti 
Fig.  84. 


je  zweier  Schrauben  V  die  Stangen  Ä  B  nnd  A'  B'  gegen  ihre  Endflächen, 
welche  mit  ScheUackfirniss  und  mit  vier  Lagen  dünner  Gold  schlage  rhant 
bedeckt  sind.  G  G  ist  ein  mit  kaltem  Wasser  gefüllter  Blechschirra,  der 
die  Thermosänie  vor  den  Wärmestrahlen  des  Gefässes  M  schützt.  Durch 
Abänderung  des  Querschnittes  der  Stangen  AB  und  A' S'  konnte  man 
erreichen,  dass  das  mit  der  Thermosänie  verbundene  Galvanometer  keinen 
Ausschlag  gab.  Die  Enden  B  und  £"  der  Stangen  wurden  unter  Ein- 
schaltung einer  Sinusbussole  und  verschiedener  Widerstände  durch  die 
Drähte  E  und  F  mit  einer  Säule  von  2x3  Bunsen'schen  Elementen 
verbunden.  Die  Stromint^nsität,  welche  sie  in  einem  Schliesaungek reise 
gab,  desa e n  Ge s am mt widerst  and  dem  eines  Kupferdrahtes  von  3  m  Länge 
und  1  mm  Durchmesser  gleich  war,  wurde  gleich  Eins  gesetzt. 

Wurde  der  Strom  abwechselnd  in  der  einen  und  der  anderen  Rich- 
tung durch  die  Stangen  geleitet,  so  zeigte  die  Thermosäule  ilire  ver- 
schiedene Erwärmung  nn. 

Die  Temperntnrdifferenz  ^f  zweier  Stangen  von  Neusilber,  bei  denen 
die  nach  dem  .Ion  1  e'schen  Gesetz  erfolgende  Erwärmung  durch  den 
Strom  ilires  grossen  Querschnittes  (.30  mm  im  Quadrat)  wegen  sehr  gering 


^)  Biese  Versuche  sind  von  Hoorweg  (Wied.  Ann.  9,  555,  1880)  nochmals 
an  einem-  an  einer  Stelle  erhitzten  und  zu  beiden  Seiten  derselben  abgekühlten 
Neusilber-  und  Eisendraht  wiederholt  worden,  an  welchen  zwischen  jenen  Stellen 
zwei  mit  dem  Galvanometer  entgegengesetzt  verbundene  Thermoelemente  an- 
biegt w^aren.  Der  Durchgang  des  Stromes  von  warm  zu  kalt  ei'zeugte 
wiederum  in  beiden  Fällen  eine  geringere  Erwärmung  bezw.  Abkühlung.  — 
*)  Battelli,  AtU  di  Torinö  22,  48,  869,  1886/87;  Rend.  Lincei  3,  212,  1887; 
Beibl.  11,  463,  725;  12,  121. 
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war,  ergab  sich  bei  abwechselndem  Durchleiten  von  Strömen  von  der 
Intensität  /  in  entgegengesetzter  Richtung : 

I  0,783    0,567    0,456    0,278 
J      183     129      99      67 
J/I     234     228     217     240 

Die  Temperatur  der  Stangen  an  den  Anlegestellen  der  Therm osüulo 
betrag  etwa  25  bis  50®.  Hierbei  wurde  diejenige  Stange  durch  den 
Strom  erwärmt,  in  w.elcher  er  von  der  kalten  zur  warmen  Stelle  flos», 
die  andere  abgekühlt.  Nimmt  man  an,  dass  die  Erwärmung  und  die 
Erkältung,  welche  zu  der  nach  dem  Joule 'sehen  Gesetz  erfolgenden 
Erwärmung  der  Stangen  hinzutreten,  gleich  stark  sind,  so  würden  die 
Werthe  zi  der  vierfachen  thermoelektrischen  Wirkung  des  Stromes  in 
den  Stangen  selbst  entsprechen. 

Dieselbe  ist  also  der  Intensität  des  durchgeleiteten  Stromes  pro- 
portional ^). 

Wenn  der  Strom  in  gleicher  Richtung,  wie  die  Wärme,  durch  die  461 
Stangen  fliesst  und  dabei  die  betrachtete  thermoelektrische  Wirkung  in 
einer  Wärmeentwickelung  besteht,    so  wollen   wir  sie   als  positiv   be- 
zeichnen,   im    entgegengesetzten   Falle    als    negativ.     Dann  sind  nach 
Le  Roux  die  relativen  Wirkungen  in  folgenden  Metallen: 

10  Wismuth,  1  Antimon  .   .  +  73  Kupfer +    2 

Beines  Wismuth —  31  Aluminiumhronze     ....  -fr    6 

KeusUber —  25  Zinl^ . +11. 

Platin —  18  Oadmium     ........  -j-  31 

Aluminium     .......  —    0,1         Eisen —  31 

Zinn —     0,1         Antimon ^   .   .   •  +64 

Blei '  .   .           0  1  Aeq.  Antibaon,  1  Aeq.  Cad- 

Hessing +    0,3  mium,  Vö  Wismuth  ...  —  24 

Silber +    6 

Auch  Battelli^)  hat  die  Erscheinung  an  verschiedenen  Metallen  462 
studirt.  Zwei  gleiche,  36cm  lange  und  5  mm  dicke  Stäbe  derselben 
wurden  in  der  Mitte  und  am  einen  Ende  lackirt  und  waren  in  der  Mitte 
durch  zwei  ganz  gleiche  Kasten  voll  Quecksilber  geführt,  an  deren  Aus- 
gängen Eisen  -  Neusilber  -  Thermoelemente  an  sie  angebunden  waren. 
Das  Quecksilber  wurde  so  abgeglichen,  dass  der  Wasserwerth  beider- 
Reits  gleich  war.  In  dasselbe  tauchten  mit  dem  Galvanometer  verbundene 
Thermosaulen  von  zwei  Eisen-Neusilberelementen.     Die  lackirten  Enden 
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lagen  in  schmelzendem  Eise  und  waren  mit  den  Polen  einer  Säule  von 
zwei  BuuB entgehen  Elementen  verbunden,  die  nicht  lackirten  waren 
durch  einen  dicken  Kupferdraht  verbunden  und  lagen  in  einem  Dampf- 
bade. Die  Galvanometerausschläge  wurden  von  30  zu  30  Secunden 
längere  Zeit  vor  und  nach  dem  Durchleiten  und  während  des  Durch- 
leitens  des  Stromes  beobachtet. 

Danach  ist  bei  allen  untersuchten  Metallen  die  Wirkung  proportional 
der  Stromintensität  I  und,  mit  Ausnahme  des  Eisens,  proportional  der 
absoluten  Temperatur  T.  Bei  Eisen  sind  die  erhaltenen  Werthe  relativ 
grösser.  Ferner  ist,  ausser  beim  Eisen,  die  in  einer  Secunde  durch 
obige  Wirkung  erzeugte  Wärme  «  =  a  TL  Ist  die  Stromintensität  im 
C.-G.-S.- System  gemessen,  so  ist  der  Werth  10*«  für: 

Cadmium    Antimon    Wismutli    Neusilber    10  Gewthle.  Bi  +  1  Gewthl.  Sb 
3,678  7,081  —3,909       —2,560  10,002 

Für  Blei  ist  an  einer  im  Mittel  53<>  warmen  Stelle  B  =  0,1424  .  10-«, 
bei  108,4^  gleich  0,1636. 10""?,  also  wie  bei  den  übrigen  Substanzen 
proportional  der  absoluten  Temperatur.  Fand  die  Erwärmung  in  einem 
Petroleumbad  statt,  so  ergab  sich  0,1786  statt  des  berechneten  Werthes 
0,1897.  Bei  Nickel  folgt  die  Wirkung  bis  108,4^  dem  obigen  Gesetze,  bei 
150  bis  200^  ist  sie  negativ,  darüber  positiv.  Ob  sie  sich  oberhalb  140® 
umkehrt,  war  nicht  zu  untersuchen  0* 

463  Für  Platin  ist  die  Fortfuhrung  der  Wärme  durch  den  Strom  von 

Haga^)  untersucht  worden. 

Ein  H'f^rmiger  Platinstab  von  4,05  mm  Durchmesser  wurde  an  der 
oberen  Biegung  durch  den  Dampf  einer  kochenden  Flüssigkeit,  an  den 
unteren  Enden  durch  einen  Strom  kalten  Wassers  auf  constanter  Tempe- 
ratur erhalten.  Die  Mitten  der  beiden  Arme  waren  mit  dünnen  Kautschnk- 
röhren überzogen;  in  Schnitte  in  denselben  wurden  thermoelektrische 
Nadeln  eingeführt  und  durch  die  Elasticität  des  Kautschuks  fest  gegen 
das  Platin  gedrückt.  Ungleichheiten  wurden  durch  die  Umkehrung  der 
Stromesrichtung  eliminirt.  -  Die  Temperatur  des  Platinstabes  in  ver- 
schiedenen Höhen  wurde  bestimmt,  indem  das  eine  Thermoelement  gegen 
die  betreifenden  Stellen  gegengedrückt,  das  andere  neben  der  Kugel  eines 
Thermometers  in  ein  grosses  allmählich  erwärmtes  Glas  voll  Wasser 
gesenkt  wurde  und  beide  Elemente  entgegengesetzt  hinter  einander  mit 
einem  Galvanometer  verbunden  wurden.  Die  Erwärmung  des  Wassers 
wurde  je  bis  zum  Verschwinden  des  Stromes  getrieben.     Die  vierfache 


1)  Nach  Shelford  Bidwell  soll  die  Beihenfolge  der  Grössen  der  gnlva- 
nischen  Fortföhrung  der  Wärme  im  Allgemeinen  mit  der  Grösse  der  Producte 
der  speciflschen  Wärme  und  des  specifischen  Widerstandes  weniger  der  mit 
einer  Constanten  multiplicirten  Ausdehnung  stimmen.  Eine  Regelmässigkeit  ist 
darin  aber  durchaus  nicht  zu  erkennen  (Proc.  Roy.  See.  London  37,  25,  1884; 
Beibl.  9,  53).  —  *)  Haga,  Ann.  de  T^cole  polyt.  de  Delft  3,  43,  1887 j  Beibl. 
11,  5»3. 
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« 

Thomson^ sehe  Wirkung  in  Graden  Celsius«  welche  durch  ein  Ampere 
bei  einem  Temperaturabfall  von  l^C.  auf  1mm  in  dem  Lefter  erzeugt 
wird,  war  zwischen  den  Temperaturen  35,9  und  58^: 

El  =  0,0522  +-  0,0345  (t  —  45,2). 

Bliebe  das  erste  Glied  bei  Temperaturen  jenseits  der  Beobachtungen 
constant,  so  würde  bei  t  =  —  70,8**  die  Thomson' sehe  Wirkung  Null 
und  bei  noch  niedrigeren  Temperaturen  positiv  werden. 

'  Ein  Strom  yon  1  Ampere  erzeugt  hiemach  in  dem  Platinstabe  beim 
Uebergang  Yon  einem  Querschnitt  von  44,5^  zu  einem  zweiten  von  45,5 ^ 
ausser  der  nach  dem  Joule 'sehen  Gesetz  erzeugten  Wärme  noch  eine 
Wärmemenge  von  0,05125  Cal. 

Auch  im  Blei  hat  Haga  die  sogenannte  Fortführung  der  Wärme, 
wenn  auch  nur  sehr  schwach,  und  zwar  bei  reinem  Blei  (mit  Spuren  von 
Silber,  Antimon,  Eisen  und  Zink)  negativ,  bei  käuflichem  positiv  beob- 
achtet. 

.  Bei  2,6  cm  breiten ,  2  mm  dicken  und  45  cm  langen  Nickelstreifen^ 
durch  welche  ein  Strom  von  6  Bunse naschen  Elementen  im  einen  oder 
anderen  Sinne  floss,  und  deren  Temperatur  an  einer  Stelle  durch  eine 
auf  eine  zwischengelegte  Glimmerplatte  gestellte  Thermpsäule  gemessen 
wurde,  während  das  eine  Ende  durch  einen  Bunsen'schen  Brenner  er- 
hitzt war,  war  nach  Trowbridge  und  Penrose ^)  die  Wirkung  negativ. 
Bei  Yergleichung  mit  einem  Kupferstreifen  ergab  sich  in  der  Reihe  von 
Le  Boux  der  dem  Nickel  zukommende  Werth  —  2,25  (Cu  =  +  2). 
Im^  Bleistiftgraphit  war  die  Wirkung  ebenfalls  negativ. 

Ob  die  elektrische  Fortführung  der  Wärme  auch  in  Quecksilber  464 
stattfindet^  ist  von  Hagft  ')  untersucht  worden.  Eine  7  mm  weite  fl-för- 
mige  Glasröhre  war  oben  zum  Eingiessen  von  reinstem  Quecksilber  mit 
einem  Tubulus  versehen  und  mit  einem  mit  Asbest  und  Watte  umgebenen 
Knpfercjlinder  zum  Hindurchleiten  von  Dämpfen  umgeben.  Unterhalb 
desselben  waren  an  dem  Schenkel  seitliche  Röhrehen  angesetzt,  durch 
welche  mittelst  Kautschukstopfen  gut  lackirte  Eisen -Neusilber -Thermo- 
nadeln  in  das  Quecksilber  eingeführt  wurden.  Unten  waren  in  die 
Schenkel  Platindrähte  eingeschmolzen,  von  denen  aus  durch  fl- förmige 
Röhren  voll  Quecksilber  die  Leitung  zu  einer  Säule  von  zwei  bis  vier 
Danieir sehen  Elementen  vermittelt  wurde.  Die  Stromstärke  wurde 
an  einem  Deprez' sehen  Amperometer  gemessen.  Der  untere  Theil 
des  Apparates  mit  den  in  das  Q-Rohr  unten  eingeschmolzenen  Platin- 
drabten  befand  sich  in  einem  Glascylinder,  durch  welchen  Wasser  von 
oonstanter  Temperatur  floss. 


»)  Trowbridge  und  Penrose.  Sillim.  J.  [3]  24,  379;  Phil.  Mag.  [5]  14, 
440,  1882;  Beibh  7,  304;  8,  231.  —  ^)  Haga,  Wied.  Ann.  28.  179,  1886;  siehe 
auch  32,  131,   1887. 
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Wurde  der  obere  Theil  des  fl- Rohres  darch  Dämpfe  erwärmt,  bis 
die  in  entg^engesetzter  Richtung  in  den  Schliessungskreis  eines  empfind- 
lichen Galvanometei^  eingeschalteten  Thermoelemente  einen  constanten 
Ausschlag  erzeugten  und  dann  der  Strom  durch  den  Apparat  geleitet, 
so  ergab  sich  eine  Temperaturänderung ,  welche  eine  Wärmeerzeugung 
bei  der  Stromesrichtung  von  den  kälteren  zu  den  heisseren  Stellen  an- 
giebt.     Die  Wärmeänderung  ist  also  im  Quecksilber  negativ. 

.  Bei  Stromstärken  von  0,47  bis  0,93  schwankte  die  Ablenkung  für 
die  Stromstärke  Eins  nur  zwischen  46,2  und  48,8.  Die  Erwärmung  ist 
also  auch  hier  der  Stromstärke  proportional. 

Bei  weiteren  Versuchen  war  die  eine  Thermonadel  mit  ihrer  einen 
Löthstelle  in  das  Rohr,  mit  ihrer  anderen  um  ein  Thermometer  gewun- 
denen in  ein  Wasser-  oder  Oelbad  getaucht,  nachdem  vorher  die  thermo- 
elektromotorische  Kraft  der  Nadel  bei  Einsenken  ihrer  beiden  Löthstellen 
in  verschieden  warme  Bäder  bestimmt  war.  Dann  wurde  die  Biegung  der 
Quecksilberrdhren  in  Dämpfen  von  Methylalkohol,  Anilin  und  Wasser 
erhitzt  und  Qowohl  die  Temperatur  des  Quecksilbers  an  den  Thetmo- 
nadeln ,  wie  ihre  Differenz  in  beiden  Schenkeln  gemessen ,  wobei  durch 
Heben  und  Senken  des  ß-Rohres,  so  dass  die  Thermonadeln  höher  oder 
tiefer  unter  der  erhitzten  Biegungsstelle  lagen,  die  Temperatur  weiter 
geändert  wurde. 

Nach  diesen  Versuchen  nimmt  die  Thomson^ sehe  Wirkung  mit 
£rho)iung  der  Temperatur  zu;  indess  sind  die  Beobachtungsgrenzen  noch 
zu  eng,  um  weitere  Schlüsse  zu  ziehen;  die  Aenderung  könnte  auch  von 
der  Aenderung  de^  Wärmeleitung  mit  der  Temperatur  herrühren.  Als 
qua.ntitatives  Resultat  folgt:  Wenn  ein  Strom  von  1  Amp.  durch  einen 
Querschnitt  des  Quecksilbers  von  77,5^  zu  einem  solchen  von  78,5* 
flieset,  so  ist  die  in.  Folge  der  Thom  so  naschen  Wirkung  erzeugte 
Wärmemenge  0,0669  Cal,  (lg  l^C). 

Die  Fortführung  der  Wärme  im  Quecksilber  ist  etwa  nur  Vs  von 
der  im  Wismuth. 

465  Sir  W.Thomson  nimmt  bei  diesen  Versuchen  ap,  dass  beim  üeb'er- 

gange  eii}es  Stromes  von'  einer  heisseren  zu  einer  kälteren  Stelle  eines 
Metalles  oder  in  umgekehrter  Richtung  je  nach  der  Natur  desselben 
direct  Wärme  erzeugt  werde.  Denken  wir  uns  einen  Metallstab  ÄBC^ 
Fig.  85,  in  dem  Punkte  B  erhitzt,  in  Ä  und  C  abgekühlt,  so  ist  die  die 
Wärme vertheilung  bezeichnende  Curve  etwa  ahc.  Wird  ein  Strom  von 
A  nach  C  durch  den  Stab  geleitet,  welcher  beim  Uebergange  von  wärmeren 
zu  kälteren  Theilen,  z.  B.  Wärme,  bei  umgekehrter  Richtung  Kälte  erzeugt, 
so  ändert  sich  die  Curve  der  Wärme  vertheilung  etwa  in.  ai&Oi  um;  wie 
wenn  der  Strom  die  Wärme  in  der  Richtung  von  Ä  nach  C  mitgeführt 
hätte.  Das  Entgegengesetzte  würde  geschehen ,  wenn  der  Strom  beim 
Uebergange  von  kälteren  zu  wärmeren  Theilen  Wärme  erzeugte.  —  Ist 
unter  dieser  Annahme  die  Temperatur  zweier  benachbarten  Stellen  eines 
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Metalles  t  und  t  +  dt^  so  ist  die  durch  einen  Strom  von  der  Inten- 
sität I  beim  Durchgang  durch  diese  Stellen  in  der  Zeiteinheit  erzeugte 
Wärme  gleich  lödi  zu  setzen,  wo  (S  eine  von  der  Natur  des  betreffenden 


Fig.  85. 


Metalles  abhängige  positive  oder  nega- 
tive Gonstante  ist.  Thomson  bezeich- 
net den  Werth  (S,  also  die  in  der  Zeit- 
einheit bei  der  Temperaturdifferenz 
von  einem  Grad  durch  einen  Strom  von 
der  Intensität  Eins  erzeugte  Wärme 
mit  dem  seltsamen  Namen  „speci- 
fische  Wärme  der  Elektricität  in  den 
verschiedenen  Metallen"  ^). 


Zur  Erklärung  des  Phänomens  bedürfen  wir  indess  der  Annahme  466 
einer  solchen  Wärmeerzeugung  und  sogenannten  specifischen  Wärme  der 
Elektricität  von  vornherein  nicht.  Dasselbe  kann ,  wie  Clausius^) 
hervorgehoben  hat,  einfach  auf  den  durch  die  Erwärmung  erzeugten 
Structurveränderungen  der  Metalle  beruhen.  Werden  dieselben  z.  B. 
hierdurch  je  nach  ihrer  besonderen  Natur  weicher  oder  härter,  so 
muss  der  Uebergang  des  Stromes  aus  heisseren  zu  kälteren  Stellen  oder 
umgekehrt  entsprechend  dem  Peltier^schen  Phänomen  besondere  Er- 
wärmungen und  Erkältungen  hervorrufeu,  welche  eine  geänderte  Tempe- 
raturvertheUung  in  den.  Metallen  durch  die  Stromeswirkung  bedingen. 
Verschiedene  Metalle  können  hierbei  das  entgegengesetzte  Verhalten 
zeigen.  Eine  Messung  dieser  Wärmeerzeugungen  würde  dazu  führen, 
umgekehrt  die  thermoelektromotorischen  Kräfte  zu  berechnen,  welche  in 
Stäben  auftreten,  die  einerseits  erwärmt,  andererseits  abgekühlt  sind, 
und  welche  sich  beim  Verlöthen  zweier  heterogener  Stäbe  an  beiden  Enden 
und  Erwärmen  der  einen  Löthstelle  zu  den  an  den  Löthstellen  auftretenden 
thermoelektromotorischen  Kräften  addiren.  Jene  Kräfte  wären  den  Wärme- 
erzeugungen direct  proportional. 

Diese  secundäre  Ursache  genügt  für  die  Erklärung  der  scheinbaren 
Fortführung  der  Wärme  durch  den  Strom  ebenso  weit,  wie  das  Peltier^  sehe 
Phänomen  richtig  ist.  Die  Begründung  der  Ursache  ist  beiden  gemeinsam 
und  es  bedarf  zur  Ableitung  des  ersten  keiner  neuen  Hypothesen  (siehe 
das  theoretische  Capitel). 


1)  Vergl.  auch  Verde t,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [3]  54,  120,  1858.  — 
')  CiausiuB,  Pogg.  Ann.  90,  573,  1853. 
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2.    Metalle  und  Elektrolyte. 

467  Fliesst  ein  Strom  Yon  einer  Metallelektrode  zu  einer  Lösung, 
so  treten  an  der  Contactstelle  chemische  Processe  auf,  welche  einer  elektro- 
motorischen Kraft  entaprechen.  Zugleich  konnte  sich  das  Pel tierische 
Phänomen  zeigen,  wenn  man  eben  annehmen  will,  dass  ausser  den 
chemischen  auch  noch  davon  unabhängige  thermoelektrisohe  Wirkungen 
auftreten. 

Ein  einfaches  Beispiel  dieser  Art  bietet  der  Durchgang  des  galva- 
nischen Stromes  durch  eine  Lösung  eines  Metalles  zwischen  Elektroden 
von  demselben  Metall,  z.  B.  durch  Kupfervitriollösung  zwischen  Kupfer- 
elektroden. Hier  löst  sich  an  der  einen  Elektrode  Kupfer  auf,  indem 
es  sich  mit  dem  negativen  Ion  SO4  verbindet,  an  der  anderen  fallt  durch 
Trennung  von  Cu  und  SO4  Kupfer  nieder,  und  dem  entsprechend  muss 
einerseits  Wäime  erzeugt,  andererseits  absorbirt  werden.  Die  thermischen 
Aequivalente  beider  Processe  sind,  abgesehen  von  geringen  Structur- 
verschiedenheiten  des  gelösten  und  abgeschiedenen  Kupfers,  gleich  und 
entgegengesetzt  und  die  ihnen  entsprechenden,  im  ganzen  Schliessuugs- 
kreise  verbreiteten  Wärmewirkungen  heben  sich  auf.  Auch  ändert  sich 
noch  die  Concentration  der  Lösung  an  den  Elektroden,  wodurch  eben- 
falls Wärme  Veränderungen  bedingt  sind. 

468  Die  quantitativen  Verhältnisse  dieser  Erscheinungen  sind  zunächst 
von  Bouty*)  festgestellt  worden. 

Zwei  möglichst  gleiche,  auf  Vsoo®  empfindliche  verkupferte  Thermo- 
meter wurden  im  Abstände  von  0,1  m  in  ein  grosses  Gefass  voll  Lösung 
von  Kupfervitriol  oder  salpetersaurem  Kupfer  gesenkt,  welches  in  einem 
grossen  Bade  mit  kaltem  Wasser  stand.  Die  Temperatur  der  Lösung 
änderte  sich  dabei  in  fünf  Minuten  nicht  um  Vxoo^-  Zwischen  den  Thermo- 
metern wurde  ein  Strom  von  der  Intensität  i  während  zweier  Minuten 
hindurchgeleitet.  Dabei  erwärmte  sich  die  positive  Elektrode  und  kühlte 
sich  die  negative  ab.  Die  an  beiden  Thermometern  beobachteten  Wärme- 
mengen waren:  Tr=  =p  ai  -|-  &i',  wo  a  und  h  Constante  sind.  —  Dass 
die  Angaben  der  Thermometer  den  auf  ihnen  selbst  producirten  Wärme- 
mengen proportional  sind,  folgt  aus  Versuchen,  bei  denen  sie  in  der 
Flüssigkeit  mit  von  letzterer  getrennten  Neusilberspiralen  umgeben 
waren.  Beim  Durchleiten  von  Strömen  von  der  Intensität  f'i  durch  die 
Spiralen  waren  die  Erwärmungen  i^  proportional.  —  Aehnliche  Resultate 
gaben  Zink-  und  Gadmiumsalze. 

Zink  in  Zinkchloridlösung  zeigt  eine  constante  thermoelektromoto- 
rische  Kraft  E  in  Lösungen,  deren  specifisches  Gewicht  kleiner  ist  als  1,6; 
bei  höherer  Concentration  nimmt  sie  schnell  ab.     Ebenso  verhält  sich 


1)  Bouty,  Oompt.  rend.  89,  146,  1879;  90,  987,  1880;  Beibl.  3,  807;  4,  681. 
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die  TemperaturänderuDg  77  beim  Pel tierischen  Phänomen.     Sie  ist  bei 
diesen  Lösungen: 

ßpecif.  Gewicht .    .    .      1,255         1,70         1.90         2,044 

eotist  E 1  0,72i       0,247       0,053 

conat  n .    ^ 1  0,700       0,288       0,063^) 

Bei  anderen  Metallen  sind  in  Folge  seoundärer  Processe  die  Bestim- 
mungen schwieriger. 

Jahn^)  brachte  in  ein  Bunsen'sches  Eiscalorimeter  ein  unten  ge-  469 
Bchlossenes,  mit  der  Lösung  des  Elektrolyten,  1  Mol.  in  100  Mol.  Wasser, 
theilweise  gefülltes  Rohr,  welches  über  dem  Calorimeter  mit  zerriebenem 
Eis  umgeben  war.  Cylindrische  Elektroden  tauchten,  die  eine  in  die  im 
Calorimeter,  die  andere  in  die  oberhalb  desselben  befindliche  Flüssig- 
keit. Beide  waren  durch  mit  Guttapercha  überdeckte  Eupferdrähte  in 
den  Stromkreis  eingefügt.  Danach  sind  die  durch  einen  Strom,  welcher  in 
einer  Secunde  ein  Atom  Kupfer  in  Milligrammen  abscheidet  (0,05349  Amp.), 
erzeugten  Wärmemengen  in  derselben  Zeit  und  die  nach  dem  Thom- 
son'sehen  Satz  (s.  w.  u.)  aus  den  Angaben  von  Bouty  für  die  thermo- 
«loktrischen  Kräfte  berechneten: 

Cu— CU8O4    Zn— ZnSO^      Cd— CdSO^    Ag— AgNOa 
beob.  — 1,4  —2,14  4-4,29  +7,53 

ber.     —9,42  —9,57  —8,22  +2,27 

Die  Zahlen  stimmen  also  durchaus  nicht,  entgegen  den  Resultaten 
von  Bouty.  Es.  könnte  dies  zum  Theil  davon  herrühren,  dass  Bouty 
nur  kurze  Versuchsdauern,  Jahn  aber  längere  verwendete,  wodurch 
secundäre  Zersetzungserscheinungen  eintreten  konnten.  Auch  kann  die 
feste  Ausscheidung  des  Metalles  an  der  Kathode,  die  Lösung  desselben 
an  der  Anode  secundäre  Wärme  Verhältnisse  bedingen. 

Weitere  Versuche  hat  Gill^)  angestellt.  Gegen  eine  plattenförmige  470 
Elektrode  wurden  mit  Gummibändern  zwei  als  Calorimeter  dienende 
Gitter  yon  beiden  Seiten  gegengepresst.  Diese  Gitter  bestanden  aus 
10  bezw.  7,5mm  breiten  Elfenbeinrahmen,  auf  welche  in  Einschnitte 
an  dem  äusseren  Rande  mit  Seide  besponnener,  0,25  mm  dicker  Kupfer- 
draht gewunden  war.  Sie  wurden  mit  einer  Lösung  von  Guttapercha  in 
Chloroform  lackirt.  Diese  Gitter  wurden  einem  gleichen  rhu  Eis  ge- 
kfihlten  Gitter  in  der  Wheats  ton  ersehen  Drahtcombination  gegenüber- 
gestelltt  nachdem  die  Intensität  des  Brückenstromes  bei  directer  Erwär- 
mung desselben  in  einem  Wasserbade  festgestellt  war.  So  konnte  die 
Temperaturerhöhung  der  Elektrode  von  Minute  zu  Mintfte  auch  bei 
wechselnder  Stromrichtung  bestimmt  werden.  Sie  bestand  aus  Platinblech 


')  Dieselbe  Beziehung  hat  auch  Hoorweg  (Wied.  Ann.  9,  569,  1880)  beim 
Tebergang  des  Strome«  von  Zinkelektroden  in  Zinkvitriollösung  beobachtet.  — 
*}  Jahn,  Wied.  Ann.  34,  769,  1888.  —  »)  Gill,  Wied.  Ann.  4:0,  115,  1890. 
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mit  einem  galvanischen  Ueberzug  von  dem  in  der  benutzten  Salzlösung 
enthaltenen  Metall  und  befand  sich  in  einem  27  cm  langen,  1  cm  -breiten, 
8  cm  hohen  Glastroge  in  der  Mitte  zwischen  zwei  gleichen,  mit  einander 
verbundenen  Metallplatten.  Beim  Schliessen  des  Stromes  durch  die 
elektrolytische  Flüssigkeit  steigt  an  der  Anode  die  Temperatur  in  der 
ersten  Zeit  sehr  schnell,  dann  allmählich  langsamer.  An  der  Kathode 
bleibt  die  Temperaturerhöhung  geringer  und  der  Temperaturausgleich 
tritt  schneller  ein. 

Die  Temperaturänderungen  sind  der  Stromstarke  proportionaL  Bei 
geringer  Concentration  ist  die  Wärmeentwickelung  geringer.  Auskochen 
kann  je  nach  den  Umständen  die  Wärmeent Wickelung  steigern  oder  ver- 
mindern. Bei  abwechselnder  Leitung  des  Stromes  in  entgegengesetzten 
Richtungen  zur  Elektrode  ist  während  gleicher  Zeiten  die  Temperatur- 
änderung derselben  Null,  also  wird  die  Anode  ebenso  stark  erwärmt, 
wie  die  Kathode  abgekühlt  wird.  Der  Verlauf  der  Erwärmung  an  der 
Anode  und  der  Abkühlung  an  der  Kathode  beim  Stromwechsel  ist  bei 
Cadmium  und  Zink  in  ihren  Sulfatlösungen  ganz  gleich  und  gleichförmig, 
auf-  und  absteigend  nach  dem  Gesetz  gerader,  nach  beiden  Seiten  gleich 
abfallender  Linien.  Bei  Kupfer  in  Kupfersulfat  und  Platin  in  verdünnter 
Schwefelsäure  steigt  die  Erwärmung  mit  abnehmender  Geschwindigkeit 
auf  und  die  Abkühlung  erfolgt  erst  schnell,  dann  langsamer.  Bei 
Nickel  in  Nickelsulfat,  Platin  in  Kochsalzlösung,  verdünnter  Salpetersäure, 
KaUumsulfat  und  Bromkaliumlösung  steigt  die  Erwärmung  an  der  Anode 
erst  schnell,  dann  langsam,  dann  folgt  nach  Umlegen  des  Stromes  noch  eine 
plötzliche  Temperaturerhöhung,  wonach  die  Temperatur  erst  schnell,  dann 
langsam  abfallt.  Bei  anderen  Substanzen  ist  der  Verlauf  analog,  nur 
tritt  beim  Stromwechsel  erst  eine  Abkühlung,  dann  eine  Erwärmung  der 
Kathode  und  darauf  der  erst  schnelle  und  dann  langsame  Temperatur- 
wechsel ein. 

Bei  Silber  in  Silbernitrat  nimmt  entgegengesetzt  den  übrigen  Salzen 
die  Temperatur  an  der  Anode  ab,  an  der  Kathode  zu,  wie  auch  nach 
Bouty  der  Thermostrom  zwischen  Silberelektroden  in  Silberlösung  ent- 
gegengesetzt verläuft,  wie  bei  den  übrigen  Combinationen. 

Aus  der  Gesammterwärmung  der  Elektroden  berechnet  sich,  wenn 
man  die  erzeugten  Wärmemengen  für  Zink  in  Zinksulfatlösung  gleich 
—  9,57  setzt,  die  erzeugte  Wärmemenge  in  Calorien: 

Zn  I  ZnSO^  Cd  |  CdßO*  Ou  |  CUSO4             Ag  |  AgNOg 

Gill —9,57  —7,94  —8,17  bis  6,16  +3,14  bis  3,52 

Bouty  (ber.)    .    .    ,    —9,57  —8,22  —9,42                          +2,27 

Jahn —2,14  +4,29  +1,40.                         +7,53 

Die  Resultate  von  Gill  stimmen  also  mit  den  Berechnungen  nach 
Bouty  im  Allgemeinen  gut  überein,  nicht  aber  mit  denen  von  Jahn. 

471  Die  Schwierigkeit  der  quantitativen   Bestimmung  der  beim  Durch- 

gang des  Stromes  durch  die  Contactplatte  von  Metallen  und  Elektrolyten 
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entwickelten  Wärme  haben  GockeP)  veranlasst,  dieselbe  auf  einem 
indirecten  Wege  zu  ermitteln. 

Wir  werden  später  (§.  498)  darlegen,  dass  die  in  einem  metallischen 
Thermoelement  beim  Durchgang  eines  Stromes  von  der  Intensität  Jan 
der  Contactstelle  entwickelte  Wärmemenge  in  der  Zeiteinheit 

n—^rlTdEldT 

ist,  wo  T  die  absolute  Temperatur,  JE  die  elektromotorische  Kraft  an  der 
Contactstelle,  %  das  mechanische  Wärmeäquivalent  ist. 

Will  man  diese  Beziehung  auch  für  die  Berührungsstellen  zwischen 
Metallen  und  Elektrolyten  gelten  lassen,  S9  ist  hierdurch  eine  indirecte 
Methode  zur  Messung  der  Wärmemenge  U  gegeben. 

Zur  Bestimmung  von  dE/dT  in  Volts  wurden  die  benutzten 
Elemente  mit  einem  Clarkelement  (1,457  Volts)  nach  der  Compensations- 
methode  verglichen  *).  Ihre  Flüssigkeiten  (ein  halbes  Gramm  äquivalent 
der  Salze  in  1000  g  Lösung)  befinden  sich  in  Reagirgläsero,  welche  durch 
Heber  verbunden  waren.  Um  das  thermoelektrische  Verhalten  beim 
Erwärmen  der  Gontactstellen  der  Metalle  mit  den  Lösungen  zu  unter- 
suchen, wurden  zwei  Gläser  verbunden,  in  welche  die  Elektroden  und 
ein  Thermometer  tauchten.  Das  eine  Glas  wurde  durch  ein  Wasserbad 
gekühlt,  das  andere  in  einem  Luftbade  erwärmt. 

Die  thermoelektrischen  Kraft«  waren  der  Temperaturdifferenz  pro- 
portional. Aus  den  bei  verschiedenen  Temperaturdifferenzen  erhaltenen 
Werthen  für  dE/dT  wurde  der  Werth  U  abgeleitet,  wobei  als  Einheit 
der  Stromstärke  diejenige  genommen  wurde,  welche  in  einer  Secunde  2  g 
Wasserstoff  abscheidet.  Die  folgende  Tabelle  enthält  unter  a  den  Werth 
lO^dE/dT,  die  Zahlen  daneben  in  Klammern  geben  77  in  halben  Gramni- 
<ialorien  (durch  Division  der  direct  erhaltenen  Werthe  77  durch  500) 

/        Cu  I  CUSO4        Zn  I  ZnSO^        Cu  |  CuA        Pb  \  PbA 
a  ±  754  760  660  176 

Zn  I  ZnA  Cd  |  CdA  Zn  |  ZnClj      Cd  |  CdClj 

a  693  503  562  (— 14,99)   562  (— 14,99) 

Zn|ZnBra  Cd  |  CdBta       Zn  |  ZnJ^        Cd  |  Cd  Jg 

675  (—  17,72)       632  (—  16,86)    602  (—  16,05)  594  (-  15,58) 

A  bezeichnet  Essigsäure. 

Der  den  positiven  Pol  bei  der  Erwärmung  bildende .  Bestandtheil 
der  Elemente  ist  zuerst  genannt. 

Aehnlich  ergaben  sich  bei  Combinationen,  wie  472 

Hg  I  Hg,G),  I  ZnCla  |  Eg^Gh  I  Hg, 


>)  Gockel,  Wied.  Ann.  24,  618,  1885.  —  '^)  Die  Umrechnung  auf  den 
neaerdlngs  festgestellten  Werth  der  Kraft  des  Clarkelementes  dürfte  bei  der 
Schwierigkeit  ganz  sicherer  Bestimmungen  nicht  erforderlich  sein. 
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welche  ebenfalls  in  zwei  durch  einen  Heber  mit  der  in  der  Mitte  auf- 
geführten Lösung  verbundenen  Reagirgl&sem  angeordnet  waren,  Werthe 
a  =  iO^dp/dd'  4er  thermoelektromotorischen  Kraft  in  Volts  bei  Erwär- 
mung des  einen  Glases  um  l^C. 

Hg  I  HgsGls  und 
ZnCla        CdCla       BaCla        SrCla        NaCla 
a  +  675  680  440  287  119 

Die  Resultate  sind  also  von  diesen  letzterwähnten  Losungen  nicht 
unabhängig,  obgleich  die  endlichen  chemischen  Processe  die  gleichen 
sind.     Femer 


Hg  1  Hg2Br2  und                       Hg  |  Hg2J2  und 
ZnBfa       GdBra                       ZnJa        Cd^Ja 
a        650              815                               948            891 

Ag  1  AgCl  und                 Ag  |  AgBr  und 
a    ZnCla        CdCIa               ZnBrj        CdBra 
143              310                     327               461 

Ag  1  AgJ  und 

ZnJa 

414 

und  ähnlich 

Zn|  ZnCla  I    .Zn|CdClal      Zn  |  ZnBr«  |      Cd  |  CdBra  |      Zn  |  ZnJ, 
AgCl  I  Ag        AgCla  I  Ag       AgBr  |  Ag         AgBr  |  Ag       AgJ  |  Ag 
a         —  419  —  452  —  273  —  171  —  188 

Zn|  ZnCla  I      Cd  |  CdClg  |      .Cd  |  CdBr,  |      Zn  |  ZnJ»  |      Cd  |  Cd  Ja  | 
HgaClalHg     HgaCla  |  Hg      HgaBra  |  Hg      HgjJa  I  Hg      HgaJ«  |  Hg 
+  113  106  141  341  297 

473  An  festen  Salzen,  festem  ausgeglühtem  Zinksulfat,  welches 
zwischen  zwei  Zinkplatten  gepresst  war,  beobachtete  Hoorweg  ^)  ebenfalls 
das  Peltier'sche  Phänomen,  indem  er  durch  die  Platten  einen  Strom  von 
acht  Bünsen^  sehen  Elementen  leitete  und  die  mit  Seide  umwundenen  Löth- 
stellen  eines  mit  dem  Galvanometer  verbundenen  Kupfer -Stahl -Thermo- 
elementes gegendrückte.  Die  positive  Elektrode  wurde  dabei  stärker 
erwärmt  als  die  negative. 

3.    Elektrolyte. 

474  An  der  Grenze  von  Elektrolyten  ist  das  Peltier^ sehe  Phänomen 
schwer  nachzuweisen.  So  gelang  es  E.  du  Bois-Reymond')  nicht, 
mittelst  eines  Thermometers,  an  dem  ^/^  Grade  abgelesen  werden  konnten, 
an  der  Grenze  von  Kochsalzlösung  und  verdünnter  Schwefelsäure  beim 
Hindurchleiten  eines  Stromes  einer  30gliedrigen  Grove'schen  Säule  in 
abwechselnder  Richtung  eine  Verschiedenheit  der  Temperatur  zu  -  beob- 
achten.    Ebenso  wenig  erhielt  Wild')  ein  positives  Resultat,  als  er  die 


')  Hoorweg,  Wied.  Ann.  11,  146,  1880.  —  »)  e.  du  Bois-Bevmond, 
Monataber.  d.  Berl.  Akad,  1856,  17.  Juli.  —  ')  Wild,  Pogg.  Ann.  103,  374, 
1858. 


an  der  Grenze  von  Elektrolyten.  347 

Temperatur  der  Contactstelle  von  Eupfervitriollösung  und  verdünnter 
Schwefelsäure  beim  Hindurcbleiten  eines  Stromes  einer  Säule  von  vier 
Gro versehen  Elementen  mit  einem  Thermometer  beobachtete,  das  Vso^ 
angab,  obgleich  die  thermoelektromotorische  Kraft  jener  Flüssigkeiten  die 
dreifache  von  der  von  Wismuth  und  Antimon  ist.  —  Beim  Hindurchleiten 
des  Stromes  durch  über  einander  gelagerte  Schichten  von  Ghlorcalcium- 
lösung  und  Salmiaklösung  von  gleichem  specifischen  Widerstände  fand 
indess  Schultz-Sellack^)  mittelst  Thermoelementen  und  eines  Biffe- 
rentialthermometers  an  der  Contactstelle  eine  sehr  wenig  stärkere  Er- 
wärmung, wenn  der  Strom  von  der  Chlorcalciumlösung  zur  Salmiaklösung 
floss,  als  umgekehrt.  Beim  Erwärmen  der  Contactstelle  um  80^  erhielt 
er  umgekehrt  einen  vom  Salmiak  zum  Chlorcalcium  fliessenden  Strom 
von  etwa  fünfmal  so  grosser  therm oelektromotorischer  Kraft,  als  der 
eines  Eisen-NeusUber-Thermoelementes  bei  derselben  Temperaturdifferenz 
der  Löthstellen. 

Zum  Nachweis  dieser  Erscheinungen  setzte  Hoorweg')  zwei  wei-  475 
tere,  in  der  Mitte  auf  eine  Länge  von  10  cm  auf  1mm  Durchmesser 
verengte  Röhren  in  den  Boden  eines  Kastens  ein  und  schloss  sie  unten 
durch  Korke  mit  durchgesteckten  Kupferdrähten.  Die  Bohren  waren  mit 
Kupfervitriollösung  (specif.  Gewicht  1,2)  bis  in  die  Mitte  des  verengten 
Theiles,  darüber,  ebenso  wie  der  Kasten,  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
(specif.  Gewicht  1,07)  gefüllt.  Auf  die  engen  Theile  waren  die  Löthstellen 
eines  mit  dem  Galvanometer  verbundenen  Kupfer -Eisendraht -.Thermo- 
elementes gelegt.  Die  unteren  Stellen  der  Röhren  waren  durch  Einsenken 
in  Wasser  auf  constanter  Temperatur  erhalten.  Beim  Durchleiten  eines 
Stromes  von  12  Bunsen 'sehen  Elementen  durch  den  Apparat  kühlte 
sich  die  Contactstelle  beim  Uebergange  des  Stromes  von  der  Schwefel- 
säure zur  Kupfervitriollösung  ab.  Beim  Erwärmen  der  Contactstelle 
entstand  ein  Strom  vom  Kupfervitriol  zur  Schwefelsäure,  was  mit  dem 
Peltier' sehen  Phänomen  bei  Metallen  nicht  übereinstimmen  würde.  Der 
Versuch  ist  jedenfalls  zu  wiederholen,  wobei  die  chemischen  Processe  zu 
berücksichtigen  sind. 

Bei  Versuchen  von  Naccari  und  Battelli')  wurde  in  zwei  16  cm  476 
weite  GlascylinderKupfervitrioUösung  vom  specif.  Gew.  1,33  und  darüber, 
durch  eine  horizontale  Pappscheibe  getrennt,  Zinkvitriollösung  vom 
specÜ  Gew.  1,15  gegossen.  In  denselben  befanden  sich  mit  isolirten 
Drähten  verbundene  horizontale  Kupfer-  und  Zinkplatten.  Auf  der  Papp- 
scheibe lag  eine  sehr  dünne  durchbohrte  Glasplatte,  in  deren  Oeffnung  die 
Kugel  eines  sonst  mit  einer  Kautschukröhre  überzogenen  Thermometers 


*)  Schultz-Sellack,  Pogg.  Ann.  141,  467,  1870.  —  2)  Hoorweg.  Wied. 
Ann.  9,  573,  1880.  —»)  Naccari  und  Battelli,  Atti  di  Torino  20,  581, 
1886;  N.  Cim.  [3]  20.  201,  1886;  Beibl.  10,  774. 
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pasBte.  Der  Strom  von  einem  bis  zwei  Bunsen' sehen  Elementen  wurde 
je  15  Minuten  in  der  einen  oder  anderen  Richtung  durch  den  Apparat 
geleitet,  die  Temperatur  von  Minute  zu  Minute  abgelesen.  Sind  hierbei 
i  und  ii  die  sehr  wenig  verschiedenen  Stromstärken,  q  und  Qi  die 
Temperaturänderungen,  so  ist  die  Grösse  der  Fe Itier^ sehen  Wirkung 

Für  verschiedene  Stromstärken  i  war 


• 

63 

120 

148 

187 

10«  Ä 

71 

64 

72 

67 

Der  Werth  k  ist  also  von  i  nahe  unabhängig,  also  das  Peltier'sche 
Phänomen  der  Strom  inten  sität  proportioal. 

An  anderen  Stellen  als  an  der  Trennungsfläche  ergab  sich  kein 
merklicher  Werth  von  /i,  so  dass  also  die  obigen  Resultate  nicht  durch 
andere  Wärmeeinflüsse  beeinträchtigt  wurden. 

Aus  den  sämmtlichen  Versuchen  folgt  der  Werth  von  A,  wenn  die 
Lösungen  der  folgenden  Sulfate  mit  der  Lösung  von  GuSO«  vom  specif. 
Gewicht  1,18,  bezw.  die  Lösungen  der  folgenden  Chloride  mit  Lösung 
von  Eupferchlorid  vom  specif.  Gewicht  1,10  combinirt  wurden.  Die 
Werthe  von  h  sind  als  positiv  bezeichnet,  falls  grössere  Erwärmung 
erfolgte,  wenn  der  Strom  von  der  unteren  concentrirteren  I^ösung  zuf 
darüberstehenden  floas. 


Formel 

8pec.  Gew. 

h 

Formel 

ppec.  Gew. 

h 

NiSO*     .... 

1,13 

—  49      ! 

NiClg    .... 

1,115 

—  60 

Ni(NH4)2(S04>2 

1,07 

12 

.  HCl  .    . 

1,03 

—  46 

CU8O4     .... 

1,13 

27      1 

,  MRGI3  . 

1,12 

—  36 

(NH4)aS04    . 

1 

1,06 

27      1 

1  ZnCl2   . 

1,19 

—  23 

NaaSO«  .   . 

t 

1,06 

52 

CuCla   .    . 

1,29 

+  u 

MnSO*   .   .   . 

1 

1,11 

64 

KCl  .   . 

1,08 

24 

MgS04    .    .   . 

k 

1,09 

74 

NaCl    .   , 

1,07 

27 

iC2oO^     ■    . 

I 

1,07 

91 

CaCla   .   . 

1,15 

38 

ZnSO«    .    .    . 

1,14 

101      ' 

MnClj  .    . 

1,17 

38 

FeSOi     .   . 

► 

1,12 

106 

NH4CI     . 

• 

1,03 

62 

iigoO^     •    .    • 

1 

1,05 

120 

1 

1 

Beide  Reihen  stimmen  nicht  mit  einander  überein. 

Bei  verschieden  concentrirten  LösungeR  ist,  abgesehen  von  H3SO4 
und  HCl,  h  immer  positiv. 

Wurde  der  ganze  Apparat  mit  Wasser  gefüllt,  das  Thermometer 
von  einem  Halbkreise  umgeben,  der  halb  aus  Eisen-,  halb  aus  Zink- 
draht bestand,  und  der  Strom  hindurchgeleitet,  so  ergab  sich  als 
Mittel  aus  zehn  Versuchen  h  =  18,  so  dass  das  Peltier'sche  Phänomen 
zwischen  Flüssigkeiten  der  Grossen  Ordnung  nach  nicht  kleiner  ist,  als 
zwischen  Metallen.  Da  die  Pel tierische  elektromotorische  Kraft  zwischen 
Zink  und  Eisen  nach  Bellati  0,0024  Volts  ist,  so  lässt  sich  hiernach  dor 
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abeolute  Werth  der  Peltie  r' sehen  Wirkung  bei  den  untersuchten  Flüssig- 
keiten berechnen. 

Viele  andere  Versuche  betrafen  Losungen,  welche  gleich  viele  Mole- 
cüle  der  Salze  enthielten.  Die  Werthe  h  sind  aber  zum  Theil  sehr  un- 
regelmassig.^   So  ist  h  för 

CUSO4— CuCIq  25  (13  bis  34)  HaS04— HCl  65  (20  bis  151) 

Na,804— NaCl  69  (3       ,  117)  KjSO*— KCl  59  (32    „    102)  u.  s.  f. 

Weitere  Versuche  in  Betreff  verschieden  concentrirter.  Lösungen  von 
Nitraten,  Salpetersäure,  Oxalaten,  Acetaten,  Jodiden,  Bromiden,  Jodsäure 
gaben  ebenfalls  sehr  schwankende  Zahlen.  Aus  den  Versuchen  folgt, 
dass  beim  Contact  zweier  verschieden  concentrirter  Salzlösungen  die 
concentrirtere  thermoelektrisch  das  höhere  Potential,  annimmt;  bei  den 
Säuren  findet  das  Umgekehrte  statt. 

Nach  der  §.  471  erwähnten  indirecten  Methode  hat  Grockel  (1.  c.)  477 
auch  die  Temperaturänderung  der  Contactstellen  zwischen  zwei  Elektro- 
lyten bestimmt.  Vier  Gläser  wurden  durch  Heber  mit  einander  ver- 
bunden. Die  Endglieder  enthielten  dieselbe  Salzlösung  A,  z.  B.  von 
Kupfervitriol  mit  Elektroden  des  entsprechenden  Metalls,  die  mittleren 
eine  andere  Salzlösung  B.  Die  Heber  zwischen  den  Endgläsern  und  mitt- 
leren enthielten  die  Lösung  A,  der  Heber  zwischen  den  mittleren  die 
Lösung  B.  Das  eine  der  mittleren  Gläser  wurde  erwärmt,  die  drei 
anderen  wurden  auf  constanter  niederer  Temperatur  erhalten.  Die 
thermischen  Erregungen  der  Metalle  unter  einander  waren  äusserst  klein. 
Die  thermoelektromotorischen  Kräfte  wurden  nach  det  dompensations- 
methode  mit  der  eines  Daniellelementes  verglichen,  dessen  elektro- 
motorische Kraft  auf  die  eines  Latimer-Clarkelement«s  (1,457  Volts)  bei 
1 5*  reducirt  wurde  *). 

So  ergab  sich  a  =  lO^dE/dT: 

II  CaSO«  I  ZnSOf        CuX  |  ZnA        ZnA  |  CdX        CuA  |  CdA 

A  ^^  8  0  0 

PbA  I  ZnA  PbA  |  OdÄ        PbA  |  CuÄ      ZnClj  |  CdClj 

A  73  54  '  133  9 

ZnBrg  I  CdBr^         ZnJ2.|  Cd  J^ 
A  15  82 

in  Cu  I  Zn  Cu  I  Cd  Cu  |  Pb 

A  0,27  0,18  2,5 

Bei  den  Elementen  ist  der  den  positiven  Pol  bei  der  Erwärmung 
bildende  Bestandtheil  derselben  zuerst  genannt. 

Weiteres  hierüber  siehe  im  Abschnitt  Elektrochemie  unter  „Ärbeits- 
leistangen'^. 

M  Ba  genaue  Resultate  nicht  zn  erhalten  sind,  rechnen  wir  die  Kesultate 
nicht  weiter  auf  den  neueren  Werth  der  elektromotorischen  Kraft  des  Clark- 
elementes  um. 
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III.    Arbeitsleistungen  bei  den  thermischen  Wirkungen 
des  Stromes  und  den  Thermoströmen. 

478  Nachdem  wir  schon  §.  240  die  Wärmeerzeugung  bei  der  Batterie- 

entladung mit  der  zur  Ladung  erforderlichen  Arbeit  verglichen  und  im 
Vorhergehenden  die  Gesetze  der  Erwärmung  der  einzebien  Leiter  des 
Schliessungskreises  und  ihrer  Contactstellen ,  sowie  der  Elektricitäts- 
erregung  bei  Temperaturänderungen  der  Contactstellen  kennen  gelernt 
haben,  müssen  ^ir  untersuchen,  in  welchem  Yerhältniss  diese  Erschei- 
nungen zu  den  Arbeitsleistungen  im  Schliessungskreise  und  den  Con- 
stanten des  Stromes  im  Allgemeinen  stehen. 

Wir  wollen  mit  Clausius^)  annehmen,  es  fliesse  durch  einen  linearen 
Leiter  nur  ein  Strom  positiver  Elektricität,  welcher  die  in  mechanischem 
Maasse  gemessene  Elektricitätsmenge  -|-  Q  in  der  Zeiteinheit  durch 
jeden  Querschnitt  desselben  führt.  Dieser  Strom  entspricht  einem  gleich- 
zeitigen Boppelstrom  von  4:  Ys  Q  in  entgegengesetzten  Richtungen  < 
Bewegt  sich  ein  Elektricitätselement  dq,  auf  dem  Wege  ds  in  der  Zeit- 
einheit durch  jeden  Querschnitt,  ist  das  Potential  der  freien  Elektricität 
in  Bezug  auf  dq  gleich  Vdq,  so  ist  die  das  Element  dq  in  der  Richtung 
von  s  bewegende  Kraft  dq  ,dV/ds;  die  auf  dem  Wege  ds  geleistete  Arbeit 
gleich  dq.dV/ds.ds  und  die  Arbeit  auf  dem  Wege  von  Sq  bis  S| : 


=  d,f\ 


dq^ds  =  {Vi  —  Vo)dq, 


WO  Vi  und  Fq  die  Sj  und  Sq  entsprechenden  Werthe  von  V  sind. 

479  Ist  die  Intensität  des  Stromes  in  mechanischem  Maasse  gleich  7,  so 

ist  I  ^=  dq,  also: 

Ä  =  /(Fl  —  Fo)  =  IE, 

wo  E  =  Vi  —  Vq   die    an   den  Enden  des  Leiters    wirkende  elektro- 
motorische Kraft  E  ist. 

Ist  der  Widerstand  des  Leiters  in  demselben  Maasssystem,  in  welchem 
I  und  E  gemessen  sind,  gleich  i2,  so  dass  nach  dem  Ohm 'sehen  Gesetz 

I.R  =  E  ist,  so  ist: 

Ä  =  PR 

» 

Setzt  sich  die  Arbeit  A  in  Wärme  W  in  Gramm-Calorien  um  und  ist 
91  das  mechanische  Wärmeäquivalent  in  absolutem  Maasse  (cm,  gr,  See) 
gleich  418.10*  Ergs,  so  ist: 

W  =  ^  I.E  =  ^  PR. 


»)  Clau8iu8,  Pogg.  Ann.  87,  415,  1852;  Abb.  2,  Aufl.  2,  8.  138. 
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Setzt  man  in  den  Formeln  /  =  1,  so  ist:  480 

A  =  B  W=i:B. 

u 

Die  elektromotorische  Kraft  ist  also  gleich  dem  mecha- 
nischen Aequivalent  der  Wärme,  welche  durch  einen  von  jener 
Kraft  herrührenden  Strom  von  der  Intensität  Eins  in-  dem 
Schliessungskreise  erzeugt  wird. 

Der  Widerstand  eines  Leiters  ist  ebenfalls  gleich  dem 
mechanischen  Aequivalent  der  durch  einen  Strom  von  der 
Intensität  Eins  in  ihm  erzeugten  Wärme. 

Hier  ist  das  mechanische  Wärmeäquivalent  H  in  absolutem  Maasse  481 
gemessen.     Soll  W  in  den  üblichen  Maassen  (kg,  m)  bestimmt  werden, 
so  moss  fl  durch   10^.^  :=  10^. 980,6 cm  diyidirt  werden,  also  ist  es 
dann  («)  =  U/g. 

Dann  wird 

Das  Maasssystem,  in  welchem  E,  R  und  I  gemessen  werden,  ist 
hierbei  gleichgültig ;  nur  müssen  die  Einheiten  derselben  so  mit  einander 
verbunden  sein,  dass  in  der  0 hm ^ sehen  Formel  2.i2  =:  (^on^J^die'Con- 
stante  gleich  Eins  wird. 

In  der  That,  wenden  wir  statt  der  mit  dem  Index  e  bezeichneten 
mechanischen  Maasse,  z.  B.  die  elektromagnetischen,  durch  den  Index  m 
bezeichneten  an,  so  ist  (vergl.  Thl.  Y)  : 

1  R 

JJJSe  =  Jii2m    oder    I,E,  =  In,En,. 

Ein  Strom  von  der  absoluten  Intensität  Eins  (cm*/«g*/«sec"~*)  erzeugt 
hiernach  in  einem  Leiter  von  absolutem  Widerstände  Eins  (cm  8eo~'^)  in 
einer  Secunde  eine  Arbeit  Eins  (cm^gsec"^)  in  absolutem  Maasse,  also 
1  Erg  pro  Secunde. 

Ein  Strom  von  1  Ampere  (10"^  absoluten  Einheiten)  erzeugt  danach 
in  einer  Secunde  in  1  Ohm  (10^  absoluten  Einheiten)  eine  Arbeit 

(lO-i)MO»  =  107  Ergs  pro  See. 

Man  bezeichnet  diesen  Werth  mit  dem  Kamen  1  Watt. 
Wird  die  Arbeit  auf  die  Schwerkraft  als  Einheit  980,6  (cm/ sec-^) 
und  I  m  bezogen,  dann  ist  sie  in  letzterem  Falle  gleich 

10^  10* 

A.;^  ^    ^^^  =  ^rvA  .>'  Grammmeter  pro  Secunde 
980,6.100         980,6  ^ 
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.  und  die  entsprechende  Wärmemenge  pro  Secunde  in  Calorien  gleich 

980  6    100  427  ~  ^'^^  Grammcalorien  pro  Secunde. 

Ein  Str9m  von  der  Intensität  I  Amp.  erzeugt  also  in  einem  Wider- 
stände  von  R  Ohm  in  t  Secunden  die  Wärmemenge 

0,24  I^Rt  Grammcalorien. 

482  Ist  der  Leiter  nicht  linear  und  dto  ein  Element  einer  geschlossenen 

Fläche  in  demselben,  deren  Normale  N  ist,  fliesst  durch  äo  in  den 
inneren  Raum  des  Leiters  die  Elektricitätsmenge  idaa  ein,  ist  W  das 
Potential  der  freien  Elektricitäten  auf  die  Elektricitätseinheit  auf  do, 
so  ist 

tda»  =  k  -7T7  «<«'» 
dN 

wo  A;  die  Leitfähigkeit  des  Körpers  ist. 

Um  die  Arbeit  Ä  beim  .Ein-  und  Ausströmen  der  Elektricitatsmengen 
durch  alle  Oberflächenelemente  des  Körpers  zu  erhalten,  ist  der  Werth 
mit  der  Differenz  der  Potentiale  V  an  den  Ein-  und  Austritt-sstellen  zu 
multipliciren  und  sodann  die  Addition  über  alle  ein-  und  austretenden 
Elektricitatsmengen  auszudehnen.  Statt  dessen  setzen  wir  die  aus- 
strömenden Elektricitatsmengen  negativ  und  integriren  den  Werth  Vid(o 
über  die  ganze  Oberfläche.     Dann  ist: 


A^fnä.^kfvl^ä^. 


483  Eine    Prüfung  des    quantitativen  Gesetzes    der   Erwärmung    eines 

Schliessnngsdrahtes  folgt  zunächst  aus  den  Zahlen  von  E.  Becquerel 
und  Lenz  (§§.  262  und  263),  indess  nicht  mit  genügender  Sicherheit. 

Eine  weitere  Bestätigung  dieses  Gesetzes  ist  voii  v.  Quintus- 
Icilius  ^)  versucht  worden.  Der  Strom  einer  constanten  Säule  wurde 
durch  einen  Multiplicator  geleitet,  bestehend  ans  einer  kreisförmigen,  mit 
einer  Rinne  versehenen,  auf  einem  ostwestlich  gerichteten  Holzstabe  ver- 
schiebbaren Holzscheibe  mit  89  Drahtwindungen,  von  632mm  innerem 
und  692  mm  äusserem  Umfange.  Auf  der  Holzleiste  stand  ein  Spiegel- 
magnetometer, dessen  Magnet  auf  der  Höhe  der  Mitte  der  Scheibe  hing. 
Durch  Ablenkungsbeobachtungen  bei  verschiedenen  Abständen  wurde 
der  reducirte  Radius  der  Scheibe  und  danach  die  einer  jeden  Ablenkung 
entsprechende  Stromstärke  bestimmt. 

In  den  Schliessungskreis  des  Stromes  wurde  ein  Stromunterbrecher 
und  ein  dünner  Draht  eingeschaltet,  dessen  Erwärmung  bestimmt  werden 
sollte.      Letzterer    war    zwischen    je    zwei    sehr    dünnen   kreisförmigen 


')  V.  Quintus-IciliuB,  Pogg.  Ann.  101,  69,  1857. 
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Elfenbeinringen  von  34  mm  oder  51  mm  Durchmesser,  welche  durch  drei 
Elfenbeinatäbe  von  108  mm  Länge  yon  einander  gehalten  wurden,  zickzack- 
förmig  ausgespannt,  so  dass  seine^beiden  Enden  an  zwei  diametral  gegen- 
überliegenden Stellen  eines  Ringes  lagen.  Die  Enden  waren  an  zwei 
dicke  Kupferstabe  gelöthet ,  welche-  in  den  Deckel  -eines .  Calorimeters 
eingesetzt  waren  und  die  Stromesleitung  yermittelten. 

Drei  Eupferdrähte  und  drei  Platindrähte  wurden  benutzt,  von  denen 
die  letzteren  aus  je  drei  neben  einander  vom  Strome  durchflossenen 
Stücken  bestanden.  Ihre  Widerstände  wurden  durch  Yergleichung  mit 
einem  Widerstandsetaion  in  absolutem .  Maasse  bestimmt.  -;—  Als  Calori- 
meter  wurden  abwechselnd  zwei  cylindrische  Gefasse  von  62  mm  Durch- 
messer und  130  mm  oder  80  mm  Höhe  benutzt,  auf  welche  ein  kupferner 
Deckel  geschraubt  war,  der. an  Glasstäben  an  einer  Kupferplatte  hän- 
gend in  ein  zweites  grösseres  Gefass  von  210  mm  Höhe  und  150  mm 
Durchmesser  geschraubt  wurde.  In  die  mittlere  der  drei  Glasröhre^ 
war  ein  Thermometer  eingesetzt,  in  die  zwei  anderen  die  Kupferdrähte, 
welche  den  im  Calorimeter  schwebenden  Draht  trugen.  Das  zweite 
Gefass  hing  wiederum  vermittelst  zweier  Arme  in  einem  dritten  Gefass 
Yon  300  mm  Höhe  und  250  mm  Durchmesser.  Alle  drei  Gefasse  waren 
mit  Wasser,  zuweilen  auch  mit  Alkohol  oder  Terpentinöl  gefüllt,  welches 
das  zweite  Gefass  noch  etwa  20  bis  30  mm  hoch  bedeckte. 

Durch  den  Draht  im  Calorimeter  wurde  ein  *  Strom  geleitet  und 
seine  an  dem  Multiplicator  abgelesene  Intensität  I  durch  einen  in  dem 
Schliessungskreise  befindlichen  Rheostateu  constant  erhalten.  Zugleich 
wurde  das  Ansteigen  der  Temperatur  des  Calorimeters  gemessen,  und  zu 
einer  bestimmten  Zeit  der  Schliessungskreis  geöffnet.  Eine  Schwierigkeit 
ergab  sich  daraus,  dass  der  Leitungs widerstand  Jt  der  Drähte  und  ent- 
sprechend die  in  ihnen  entwickelte  und  dem  Calorimeter  mitgetheilte 
Wärme  W  mit  der  Temperatur  wächst.  Bezeichnet  man  die  Temperatur 
des  Calorimeters  zur  Zeit  t  mit  u,  die  Anfangstemperatur  desselben  mit 
Wo,  so  kftnn  man  Tr=  «(1  4-  8\u  —  i*o])  setzen.  Femer  giebt  das 
Calorimeter  an  flas  umgebende  Wasser,  dessen  Temperatur  ^  sei,  eine 
Wärmemenge  ß(u  —  %)  ab ,  so  dass  das  Ansteigen  der  Temperatur 
während  der  Zeit  dt  durch  die  Gleichung: 

.     |j  =  «(l  +»[«-«o]) -/»(«-*) 

gegeben  ist.  Stellt  man  eine  Reihe  von  Beobachtungen  in  gleichen 
Intervallen  an  und  beobachtet  auch  noch  das  Sinken  des  Thermometers 
nach  Unterbrechung  des  Stromes,  so  kann  man  die  in  ihr  vorkommenden 
Constanten  eliminiren  und  die  in  dem  Calorimeter  erzeugte  Wärmemenge 
bestimmen. 

Der  aus  sehr  vielen  Beobachtungen  berechnete  Werth  von  l/S  in 
Milligramm -Millimetern  ist  hiernach  gleich  2,561 .  10~*®,  während  die 
extremsten    Werthe     2,361     und    2,913    sind.      Hieraus    ergiebt     sich 

Wie  dem  Ann,  Klektricitftt    II.  23 
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nach  Umrechunng  auf  das  C.  -  6.  -  S.  -  System  in  absolutem  Maasse 
%  =  3,9  .  10^  Ergs,  während  nach  den  sonstigen  Bestimmungen  im  Mittel 
«  =  4,2 .  107  Ergs  ist  0.  . 

484  Aehnliche  Versuche  hat  auch  Joule*)  angestellt.     In  einem  Calori- 

meter ,  einem  kupfernen  Gefass  von  etwa  1  Grallon  (4543  ccm)  Inhalt, 
welches  mit  destillirtem  Wasser  gefüllt  und  mit  einem  an  25wei  Stellen 
tubulirten  Deckel  geschlossen  war,  befand  sich  ein  Draht  von  Platin- 
Silberlegirung,  dessen  Widerstand  nahezu  gleich  einem  Ohm  war.  Der- 
selbe war  der  Hälfte  nach  umgebogen  und  dann  in  parallelen  Windungen 
auf  eine  dünne  Glasröhre  gewunden.  Seine  Enden  waren  mit  dicken 
Kupferdrähteii  Terlöthet.  l>as  Ganze  war  mit  Schellack  und  Mastixfirniss 
lackirt.  Sein  Widerstand  War  mit  dem  der  B.  A.  Einheit  veimittelst  der 
Ohm  ^ sehen  Methode  verglichen.  Durch  die  Tubuli  des  Deckels  war  ein 
Thermometer  und  eine  Rührvorrichtung  in  das  Innere  des  Calorimeters 
eingeführt.  Durch  den  Draht  wurde  ein  Strom  geleitet,  dessen  Intensität 
in  elektromagnetischem  Maasse  an  einer  Tangentenbussole  mit  einfachem 
Drahtkreise  von  0,62723  Fuss  (19  cm)  Durchmesser  abgelesen  wurde.  Die 
Vs  Zoll  (1,2  cm)  lange  Nadel  derselben  trug  einen  Glaszeiger,  welcher  auf 
einem  Theilkreise  von  6  Zoll  (l6  cm)  Durchmesser  spielte.  Die  horizontale 
Cpmponente  H  des  Erdmagnetismus  wurde  für  jeden  Versuch  nach  der 
Ga US s- Web  er ^ sehen  Methode  bestimmt,  und  gleichzeitig  ein  Strom  von 
einer  beliebigen  Intensität  I  dttrch  die  Tangentenbussole  und  drei  hori- 
zontal über  einander  liegende  Spiralen,  von  denen  die  mittlere  Termittelst 
zweier  Drähte  an  dem  einen  Arm  einer  Wage  hing,  in  solcher  Richtung 
geleitet,  dass  die  mittlere  Spirale  Ton  der  oberen  angezogen,  von  der  unteren 
abgestossen  wurde.  Die  Ablenkung  der  Nadel  der  Bussöle  betrage  <p,  das 
zum  Aequilibriren  der  Spirale  an   der  Wage  erforderliche  Gewicht  ff ; 

dann  ist  I  =  Htg  (p  =  Const  yG,  Aus  dieser  Gleichung  lässt  sich 
die  Constante  berechnen,  mit  der  das  zu  einer  beliebigen  Zeit  beobachtete 

Yerhältniss  yO/tg  (p  zu  multiplioiren  ist,  um  den  zu  jener  Zeit  geltenden 
Werth  der  horizontalen  Componeute  H  zu  finden. 


^)  Da  nach  Versuchen  von  Bosscha  mittelst  eines  Wideristandsetalons, 
welcher  mit  einer  Copie  der  Jacob  loschen  Einheit  verglichen  war,  die  elektro- 
motorische Kraft  des  Daniel) 'sehen  Elementes  etwa  1,1016 mal  kleiner  ist,  als 
sie  sich  aus  directen  Versuchen  von  Fr.  Weber  ergiebt,  schliesst  Letzterer,  dass 
der  von  v.  Quintus-Icilius  seinen  absoluten  Widerstandsbestimmungen  zu 
Grunde  gelegte  absolute  Widerstand  der  Oopie  der  Jacobi* sehen  Einheit  etwa 
8  Proc.  zu  klein  war;  auch  fand  Siemens  den  Widerstand  der  Ja cobi' sehen 
Einheit  gleich  0,6610.  IOIOQ.-E.,  Weber  dagegen  0,598. lO^«,  also  6 Proc.  weniger. 
Corrigirt  man  den  Werth  für  a  nüch  v.  Quiutus-Icilius  mit  dem  ersten 
Wert.h,  so  erhält  man  (9)  =  431,6,  wobei  noch  die  Aenderungen  der  Horizontal- 
componente  des  Erdmagnetismus  nicht  berücksichtigt  sind  und  ein  Quecksilber- 
thermometer  statt  eines  Luftthermometers,  sehr  starke  Ströme  und  sehr  kleine 
Widerstände  angewandt  waren  (vgl.  Fr.  Weber,  Züricher  Vierteljahrsschrift, 
Zürich  1878,  Beibl.  2,  .503).  —  2)  Joule,  Eep.  Brit.  Assoc.  1887,  p.  512. 
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Das  Calorimeter  war  mit  zwei  Blättern  Zinnfolie  bedeckt,  zwischen 
welchen  ein  Netz  von  Seidengaze  lag.  Es  stand  auf  einem  leichten  Holz- 
rahmen and  war  von  Blechschirmen  umgeben.  Nach  dem  Durchleiten 
des  Stromes  durch  den  Draht  .während  je  40  Minuten  öffnete  man  die 
Schliessung  und  bestimmte  während  derselben  Zeit  die  Abkühlung  des 
Calorimeterst  welche  zu  der  während  der  Wirkung  des  Stromes  statt- 
findenden Erwärmung  hinzuzufügen  war.  Aus  der  auf  diese  Weise  be- 
stimmten Wärmemenge  ergab  sich  als  Mittel  von  30  Versuchen  das  mecha- 
nische Wärmeäquivalent  in  gewöhnlichen  Einheiten  gleich  783  Fusspfund 
=  429,8  Meterkilogrammen. 

c 

Weitere  Untersuchungen  über  diese  Beziehungen  hat  auch  Fr.  We-  485 
her  ^)  ausgeführt.  Mittelst  einer  einfachen  Tangentenbussole  mit  stark 
gedämpftem  Magnet  wurde  in  elektromagnetischem  Maasse  die  Inten- 
sität eines  Stromes  gemessen,  in  dessen  Kreis  ein  dünner,  im  Zickzack  auf 
einen  Hartgummirahmen  aufgewundener  Platin draht  von  etwa  15  Q.-E. 
Widerstand  mittelst  dicker  Kupferdrähte  als  Zuleiter  eingeschaltet  war. 
Der  Rahmen  befand  sich  in  einem  Wassercalorimeter  von  dünnstem  Kupfer- 
blech, dessen  Wasserwerth  incl.  Rahmen,  Draht  und  einem  eingesenkten, 
mit  einem  Luftthermometer  sorgfältigst  verglichenen  Thermometer. etwa 
3g  betrug,  während  es  mii  etwa  250g  Wasser  gefüllt  war.  Die  erd- 
magnetische Kraft  wurde  vor  und  nach  jedem  Versuche  bestimmt,  die 
Einflüsse  der  Aenderungen  der  Declination  auf  die  Stellung  des  Magnet- 
spiegels durch  Umlegen  der  Stromesrichtung  eliminirt.  Die  Stromstärke 
wurde  mittelst  eines  du  Bois' sehen  Rheochords  bis  auf  Y500  bis  Veoo 
constant  erhalten  und  der  absolute  Werth  des  Widerstandes  to  nach 
später  zu  erwähnenden  Methoden  bestimmt. 

Nimmt  man  an,  dass  die  Wärmeabgabe  des  Calorimeters  an  die 
Umgebung  dem  Newton'scjien  Gesetz  entspricht,  die  specifische  Wärme 
des  Wassers  ea  ebenso  wie  der  Widerstand  tOa  des  Platindrahtes  bei  der 
Temperatur  ia  mit  der  Temperatur  proportional  steigt;  sind  y  und  q  die 
betreffenden  Goefficienten  der  Zunahmen  für  1®;  ist  ilf  der  Wasserwerth 
des  Calorimeters,  t  Seine  Temperatur  zur  Zeit  g,  tu  dieselbe  zur  Zeit  ;8r  =  0, 
tu  die  seiner  Umgebung ,  h  die  von  -  demselben  bei  der  Temperatur- 
differenz von  1^  an  letztere  abgegebene  Wärme,  so  folgt  in  der  Zeit  dz: 

^Call    +   r(t  —  ta)]dt  =  —  [l+q{t  —  ta)]djS  —  h(t  —  fa)dZ. 

Ist  K  =  i^w/aMca  und  B  =  [ah  —  (q  —  y)i^fv]/aMca^  so  ist, 
wenn  für  ir  =  0  auch  t  =  (q  ist: 


t  —  h=(^§-t,  +  e«)(l  -  e-^')      .     .     .     . 


1) 


*)  Fr.  Weber,  Züricher  Vierteljahrsschrift  1878,  Beibl.  2,  503. 
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und  weun  t^n  die  mittlere  Temperatur  des  Calorimeters  ist: 

Das  Glied  B(t  —  ta)^,  die  Temperaturcorrection  wegen  der  secun- 
dären  Einflüsse,  wurde  möglichst  klein  gemacht,  dass  sie  etwa  nur  Vsoo 
^18  Vsoo  ^on  t  —  ^0  betrug,  die  Zeit  g  so  lang  genommen,  dass  die 
Temperaturerhöhung  etwa  16^  betrug.  Die  Temperatur  wurde  alle 
fünf  Minuten  abgelesen,  woraus  B  nach  Formel  1)  zu  berechnen  ist. 

Der  Widerstand  des  Platindrahtes  war  bei: 

in  absolutem  Maass  in  Q.-E. 

23«  14,468.1010  15,146 

6<J      ^        14,131.1010  14,781 

woraus  folgt: 

bei  23«:  1  Q.-E.  =  0,9552  .  lO^^    bei  0»  =  0,9560.  lO*«  (mm/sec). 

Der  Coefficient  der  Widerstandszn nähme  betrug  für  die  absoluten 
Messungen  q  =  0,001035,  für  die  relativen  q  =  0,001074,  also  ist  der 
absolute  Widerstand  bei  der  Temperatur  t  gleich: 

w  =  14,131  (1  +  0,001054 0.10i<»  (mm/sec). 

Nach  einer  Reihe  von  24  Versuchen,  während  deren  Ströme  von 
der  Stärke  4  bis  6  (abs.)  stundenlang  durch  den  Draht  gingen,  blieb  sein 
Widerstand  völlig  constant. 

Bei  Bestimmung  der  Erwärmung  durch  schwächere  Ströme  in  län- 
gerer Zeit  (I)  und  durch  stärkere  Ströme  in  kürzerer  Zeit  (II)  ergab  sich 
bei  je  1 2  Beobachtungen : 

I.    («)  =  427,76  ±  0,23  (426,46  bis  429,93). 
II.    («)  =  428,42  ±  0,25  (427,45  bis  430,31). 

Aus  einer  dritten  Reihe,  bei  der  die  Wärmeabgabe  des  Calorimeters 
vier-  bis  fünfmal  so  gross  war,  folgte: 

III.    («)  =  428,28  ±  0,18  (426,92  bis  429,10). 

Das  Mittel  aller  Beobachtungen  ist: 

(«)  =  428,14  +  0,22  Meterküogramm. 

Als  Wärmeeinheit  gilt  hier  diejenige  Wärmemenge,  welche  1  kg 
Wasser  von  18,1^0.  um  l^C.  (am  Luftthermometer  gemessen)  erwärmt. 

486  Sehr  sorgfältige  Prüfungen    dieser  Beziehungen    sind    sowohl    fiir 

Metalle,  wie  für  Elektrolyte  von  U.  Jahn  ')  vorgenommen  worden.  Der 
Strom  einer  Säule  von  einem  oder  mehreren  Bunsen^  sehen  Elementen 
wird  durch  ein  Spiegelgalvanometer  T  mit  kurzem  und  dickem  Draht 
geleitet  und  dann  zwischen  einem  Draht  oder  Elektrolyten,  welcher 
sich  in  einem  Bunsen^schen  Eiscalorimeter  nach  der  Construction  Ton 
Schuller  und  Wartha  befindet  und  dessen  Widerstand  r  sei,  und  einer 


1)  H.  Jahn,  Wied.  Ann.  25,  49,  1885. 
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Leitung  verzweigt,  welche  einen  Rheostaten  von  sehr  grossem  Wider- 
stände, bestehend  aus  Gapillarröhren  voll  Zinkyitriollösung,  und  ein 
Galyanometer  G  ron  vielen  dünnen  Drahtwindungen  enthält,  deren 
Oesammtwiderstand  It  sei.  Sind  die  an  T  und  G  abgelesenen  Intensi- 
täten I  und  f ,  so  ist  Jr  =  iE,  bezw.  wenn  in  dem  Elektrolyten  eine 
Polarisation  p  auftritt,  Ir  -^  p  =  iE,  Die  Galvanometer  werden  durch 
Spiegelablesung  beobachtet  und  mittelst  eines  Clark' sehen  Elepientes 
auf  absolutes  elektromagnetisches  Maass  geaicht. 

In  das  Eiscalorimeter  waren  zuerst  Platindrähte  gebracht,  welche 
spiralig  auf  ein  mit  parafQnirtem  Papier  überzogenes  Glasrohr  gewickelt 
und  mit  ebensolchem  Papier  umhüllt  waren.  Sie  standen  mittelst  zweier 
durch  parallele  Capillarrohreti  gehender  Kupferdrähte  mit  der  Leitung  in 
Verbindung.  Ihr  mit  Normalwiderständen  verglichener  Widerstand  betrug 
bei  neun  Versuchen  zwischen  1,3173  und  3,0984  Ohm.  '  Die  Intensität  I 
war  zwischen  0,43458  und  0,91752  Amp.  Die  Intensitäten  I  und  i  wur- 
den alle  5  bis  10  Minuten  abgelesen.  Die  Yersuchsdauer  war  Vt  ^^^ 
1  Stunde,  während  welcher  Zeit  I  und  die  elektromotorische  Kraft  der 
Kette  auf  Vi  ^^  ^/s  Pf  oc.  constant  blieben.  Die  in  der  Secunde  erzeugten 
Wärmemengen  schwankten  zwischen  0,060134  und  0,26658  Gal.,  wobei 
die  mittlere  specifische  Wärme  des  Wassers  zwischen  0  und  100^  als 
Wärmeeinheit  verwendet  wurde.  Die  Quotienten  a  =  W/Pr  änderten 
sich  nur  von  0,2369  und  0,2419  (Mittel  0,2395). 

Der  Werth  1  /a  ist  das  mechanische  Wärmeäquivalent  3(  in  absolutem 
Maasse,  welches  hiemach  gleich  417,6.  lO^grcmVsec^  (bei  kleineren 
Widerständen  von  1,3  Ohm  gleich  417,5  .  10^,  bei  grösseren  von  3,2  Ohm 
gleich  421,0.10^)  ist.  Wird  derselbe  durch  die  Beschleunigung  durch 
die  Schwerkraft  g  =  981,1  cm  dividirt,  so  erhält  man  das  mechanische 
Wärmeäquivalent  in  MeteiidlogrammMi  gleich  (S)  =  426,56  m-kg.  Wird 
die  specifische  Wärme  des  Wassers  auf  die  mittlere  Temperatur  zwischen 
15  und  18^0.  bezogen,  so  wird  nach  obigen  Versuchen 

* 

(%)  =  430,56, 

was  mit  den  directen  Bestimmungen  in  Einklang  isi, 

Die  Elektrolyten ,  Lösungen  von  Zink-  und  Kupfersulfat ,  je  1  Aeq. 
wasserfreies  Salz  in  100  Aeq.  Wasser,  befanden  sich  in  einem  dünnen 
Glasrohr,  in  welches  die  unten  horizontal  umgebogenen  Elektroden,  mit 
Guttapercha  umhüllte  Drähte  aus  den  entsprechenden  elektrolytisch  her- 
gestellten Metallen,  eingesenkt  waren,  je  die  Anode  über  der  Kathode, 
um  die  Mischung  der  durch  die  Elektrolyse  veränderten  Flüssigkeiten  zu 
erleichtem.  Die  sich  nicht  mehr  als  um  3  bis  4  Proc.  des  Mittels 
ändernden  Stromintensitäten  wurden  alle  5  Minuten  abgelesen  und  die 
SGttel  J  nach  der  Simpson^scheii  Regel  gefunden.  Die  Versuchsdauer 
betrug  je  eine  Stunde.  Ist  Q  der  Widerstand  der  Zuleitungsdrähte  zur 
Zersetzungszelle,  p  ihre  Polarisation ,  so  wird  entsprechend  der  oben  ent- 
wickelten Gleichung  I  {r  -\-  q)  -}-  p  =  iE  oder  Ir  -]-  p  =  iE  —  Ig, 
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Dies  ist  die  elektromotorische  Kraft  an  den  Elektroden  der  Zelle.  Da- 
nach wird  die  in  der  Zeiteinheit  darin  geleistete  Arbeit  Ä  =  I(iR  —  Ig).  — 
Bei  sechs  Versuchen  mit  Kupfersulfatlösung  (1  Aeq.  CUSO4  in  150  und 
200  Aeq.  Wasser)  änderten  sich  die  Stromintensitäten  /zwischen  0,10594 
und  0,16136  Amp.,  die  Wärmeentwickelungen  Wvon  0,17194  big  0,20385, 
dieWerthe  a=  W/Ä  von  0,2377  bis  0,2389  (Mittel  0,2384).  Bei  vier 
Versuchen  mit  Zinksulfatlösung*  (1  Aeq.  ZnSO«  in  200  und  300  Aeq. 
Wasser)  lag  /zwischen  0,037556  und  0,053529,  IT  zwischen  0,048198 
und  0,064654,  W/Ä  zwischen  0,2370  und  0,2378  (Mittel  0,274)0-  Die 
Werthe  stimmen  also  gut. 

487  Ganz  ähnliche  Bestimmungen,  wesentlich  zu  dem  Zweck,  denWerth 
des  mechanischen  Wärmeäqtdvalentes  festzustellen,  sind  ftlr  Metalldrähte 
von  Dieterici*)  ausgeführt  worden.  Hier  wurde  die  mittlere  Strom- 
ibtensitat  durch  die  Quantität  der  in  einem  Silbervoltameter  abgeschiedenen 
Silbermenge  unter  Berücksichtigung  der  Angabe  von  F.  und  W.  Kohl- 
rausch  berechnet,  dass  ein  Strom  von  einem  Ampere  in  einer  Secunde 
1,1183  mg  Silber  abscheidet  und  der  Annahme,  dass  der  Widerstand  eines 
Ohm  gleich  1,06  Q;-E.  ist.  Da  die  Stromstärke  sich  während  der  Versuche 
nur  um  1  bis  2  Proc.  änderte,  kann,  wie  rechnerisch  nachgewiesen  wird, 
das  Quadrat  der  mittleren  Stromintensität  gleich  der  Summe  der  Quadrate 
der  während  der  Versuche  sich  ändernden  Stromintensitäten  gesetzt  werden. 
Der  im  Calorimeter  in  Petroleum  liegende  Widerstand,  welcher  mit  einem 

Vergleichswiderstand  verglichen  war,  war  zwischen  zwei  dicken  durch 
den  Kork  des  Calorimeters  gehenden  Kupferdrähten  befestigt.  Er  bestand 
aus  10  mm  breiten  Streifen  von  Kupferschablonenblech  von  etwa  150  mm 
Länge  und  einer  an  ihr  unteres  Ende  angebrachten  Spirale  von  dünnem 
Neusilberdraht  von  über  1  m  Länge.  Nach  Beachtung  aller  Vorsichts- 
maassregeln  ergab  sich  unter  Annahme  der  Richtigkeit  des  Joul ersehen 
Gesetzes  unter  Zugrundelegung  der  mittleren  Grammcalorien  (von  denen 
79,87  ein  Gramm  Eis  von  0®  in  Wasser  von  0^  verwandeln)  das  mecha- 
nische Wärmeäquivalent  in  absolutem  Maasssystem  gleich 

424,36  +  0,17.105gr  cm«/sec«. 

488  Die  in  einem  Leiter  von  bestimmtem  Widerstände  durch  einen  Strom 
von  bekannter  Intensität  erzeugte  Wärmemenge  hat  auch  H.  Weber  ')  zu 
messen  versucht,  indem  er  einen  Draht  von  etwa  3  m  Länge  an  seinem 
oberen  Ende  zwischen  zwei  an  einem  verticalen  Balken  befestigten 
Messingplatten  festklemmte,  ihn  frei  in  der  Luft  hängen  Hess  und  sein 


^)  Versuche  von  Kopp  mit  fortlaufenden  Temperaturmesflungen  und  mit 
dem  Eiscalorimeter  beatätigen  ebenfalls  für  Zinkvitriollösung  zwischen  Zink- 
elektroden das  Joule 'sehe  Gesetz.  Dissertation,  Zürich  1885.  —  >)  Bieterici, 
Wied.  Ann.  33,  417,  1888.  —  ^)  H.  Weber,  Bestimmmig  des  galvanischen 
Widerstandes  der  Metalldr&hte  aus  ihrer  Erwärmung  durch  den  Strom.  Disser- 
tation.   Leipzig,  Barth,  1863. 
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unteres  Ende  mit  Gewichten  (2100  g)  belastete.  In  der  Mitte  war  er 
nm  eine  in  zwei  Spitzen  laufende,  mit  einem  Spiegel  versehene  Stahlrolle 
von  18,2  mm  Durchmesser  zweimal  umgewunden.  Wurde  durch  den 
Draht  Yon  der  oberen  Klemme  bis  zu  der  Stahlrolle  ein  Strom  geleitet, 
dessen  Intensität  in  absolutem  Maasse  an  einer  Tangentenbussole  ab- 
gelesen wurde,  so  konnte  durch  die  an  einer  Scala  mittelst  eines  Fem- 
rohres beobachtete  Drehung  des  Spiegels  die  Dehnung  des  Drahtes  und 
dadurch  seine  Temperatur  bestimmt  werden,  wenn  sein  Ausdehnungs- 
coefficient  bekannt  war.  Der  letztere  wurde  beobachtet,  indem  die  Stellung 
des  Spiegels  bei  yerschiedenen  Temperaturen  des  Zimmers  abgelesen  wurde. 

Hatte  der  Draht  nach  dem  Durchleiten  des  Stromes  eine  constante 
Lange  und  Temperatur  angenommen,  so  wurde  der  Strom  geöffnet  und 
die  Abkühlung  des  Drahtes  mit  der  Zeit  an  dem  Rückgange  des  Spiegels 
bestimmt.  Hieraus  konnte  nach  den  Abkühlungsgesetzen  von  Dulong 
und  Petit  die  Yon  dem  Draht  in  der  Zeiteinheit  abgegebene  und  also 
auch,  wenn  seine  Temperatur  beim  Durchleiten  des  Stromes  constant 
blieb,  die  in  ihm  entwickelte  Wärmemenge  bestimmt  werden. 

Der  Widerstand  des  Drahtes  war  in  elektromagnetischem  Maasse 
unter  Anwendung  der  Zurückwerfungsmethode  mittelst  Inductionsströmen 
zu  164035  .  10*mm/sec  bei  O^C.  bestimmt  (siehe  Tbl.  III).  Die  Wärme- 
entwickelung in  demselben  bei  der  Stromintensität  £ins  ergab  dagegen 
diesen  Widerstand  gleich  168625. 10» mm/sec. 

Indess  dürfte  diese  Methode  doch  weniger  zuverlässig  sein,  da  der 
Draht  bei  seiner  grossen  Länge  kaum  vor  zufSllligen  Luftströmen  zu 
schützen  ist,  seine  Temperatur  im  Inneren  nicht  der  seiner  Oberfläche 
gleich  ist,  und  die  Abkühlungen,  welche  ohnehin  bei  verticalen,  erwärmten 
Drahten  von  den  aufsteigenden  Luftströmen  beeinflusst  werden,  kaum 
genau  dem  Dulong' sehen  Gesetz  folgen. 

Ausser  der  einfachen  Erwärmung  des  Schliessungskreises  nach  dem  489 
Joule' sehen  Gesetz   sind  noch  die  besonderen  Erwärmungs-  und  Ab- 
kühlungserscheinungen  an  den  Berührungsstellen  heterogener  Leiter  zu 

betrachten. 

Bea^eichnen  wir  die  in  elektromagnetischem  Maasse  gemessene  elek- 
tromotorische Kraft  mit  U,  die  ebenso  gemessene  Stromintensität  mit  J, 
das  mechanische  Wärmeäquivalent  in  absoluten  Maassen  mit  9  und  sind 
Cund  B  Constante,  so  ist  die  in  dem  gesammten  Schliessungskreise  an 
den  Contactstellen    und    in    den  homogenen  Leitern    erzeugte  Wärme 

CJ  -^  SI^^  wobei  wir  C  negativ  setzen.     Die  dieser  Wärme  ent- 

aprechende   Arbeit  ist  der  durch  die  stromerregende  Kraft  gelieferten 
Arbeit  ffleicb,  welche  letztere  gleich  EI  ist.     So  ist: 

£!=(—  CI  ■]-  BD)'ii 

%B      ' 
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Die  Stromintensität  ist  also  gerade  so  gross ,  Tvie  wenn  die  elektromoto* 
rische  Kraft  E  -\-  ^C,  der  Widerstand  des  Schliessungskreises  9,B  wäre. 
In  der  That,  wird  an  den  Gontactstellen  die  gesammte  Wärmemenge  O 
bei  der  Stromintensität  Eins  absorbirt,  so  muss  sie  sich  in  eine  elektro- 
motorische Kraft  umsetzen,  welche  Ei^=%C  ist  und  der  ursprünglichen 
elektromotorischen  Kraft  entgegenwirkt  ^). 

490  Am  einfachsten  gestalten  sich  diese   Verhältnisse,    wenn  man   die 

elektromotorische  Kraft  durch  Wärmewirkung  hervorruft,  also  den  ther* 
mischen  Vorgang  in  dem  Schliessungskxeise  einer  Thermokette  betrachtet. 
Wir  folgen  der  Berechnung  Yon  Clausius^)  und  nehmen  an,  dass  die 
thermoelektromotorischen  Kräfte-  der  Thermoketten  innerhalb  enger 
Grenzen  der  Temperaturdifferenzen  ihrer  Gontactstellen  proportional  sind. 
Wird  in  einem  Kreise  von  zwei  Metallen,  z.  B.  Wismuth  und  Anti- 
mon, die  an  ihren  beiden  Enden  a  und  b  mit  einander  verlöthet  sind, 
die  Löthstelle  a  erwärmt,  so  entsteht  daselbst  eine  elektromotorische 
Kraft  E  und  in  der  Schliessung  ein  Thermostrom  vom  Wismuth  durch  a 
zum  Antimon.  Hierbei  vermehrt  nicht  allein  die  Wärme  die 
etwaige,  zwischen  den  Metietllen  vorhandene  elektromotorische 
Kraft  und  ändert  ihre  Stellung  in  der  Spannungsreihe,  denn 
dann  würde  nur  die  Gleichgewichtslage  der  Elektricitäten  auf  denselben 
sich  ändern.  Ein  dauernder  Strom  könnte  daselbst  nicht  erzeugt  werden. 
Wir  müssen  daher  annehmen,  dass  durch  die  Wärme  selbst  eine  besondere 
elektrische  Differenz  E  an  der  erwärmten  Löthstelle  erregt  wird,  und 
die  Elektricitäten  nach  entgegengesetzten  Richtungen  getrieben  werden.  — 
Durch  den  entstehenden  Thermostrom  wird  die  Löthstelle  h  erwärmt  und 
es  entsteht  auch  hier  eine  bestimmte  (positive  oder  negative)  thermo- 
elektromotorische  Kraft  ^i,  welche  sich  zn  der  Kraft  E  in  a  addirt.  Ist 
R  der  gesammte  Widerstand  der  Schliessung,  so  ist  die  Intensität  des 
durch  E  und  Ei  in  der  Schliessung  hervorgebrachten  Stromes : 

i=-^4^ i> 

Dieser  Werth  erhält  das  negative  Vorzeichen,  da  der  Strom  in  entgegen- 
gesetzter Richtung  flieset,  wie  es  die  Ausgleichung  der  an  den  Löthstellen 
durch  die  Wärme  von  einander  geschiedenen  Elektricitäten  durch  die 
Löthstellen  selbst  bedingen  würde. 

Denken  wir  uns  die  Elektricitäten  zu  beiden  Seiten  der  LöthsteUen 
gelagert,  so  bringt  der  Strom  bei  dem  Durchgang  der  Elektricitätsmenge  / 
durch  dieselben  eine  Arbeit  hervor,  welche  in  a  und  6  gleich 

--  E(E  +  Ei)/R    und    —  E^{E -\-  Ei)/R    ...     2) 


1)  Sir  W.  Thomaon,  Phü.  Mag.  [4]  11,  222,  1856.  —  *)  Olauaiua,  Pogg. 
Ann.  90,  513,  1853;  Wärmetheorie,  2.  Aufl.,  2,  170  u.  f.;  und  ganz  ähnlich 
auch  £  dl  and,  Pogg.  Ann.  137,  474,  1869. 
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zusammen  also  gleich  —  (jEJ  4"  -Ki)*/JB  ist.  Die  beiden  Arbeitsleistungen 
sind  positiv  oder  negatiy,  je  nachdem  die  Elektricität  von  einem  niedri- 
geren zu  einem  höheren  Potentialniveau  übergeht  oder  umgekehrt.  In 
dem  übrigen  Schliessungskreise  ist  in  Folge  der  gewöhnlichen  Erwärmung 
die  Arbeit  {E  +  iS?i)VÄ 

Die  Summe  aller  drei  Werthe  ist,  wenn  die  Thermokette  nur  in 
sich  Arbeit  verbraucht  und  leistet,  gleich  Null.  Der  durch  die  Erwär- 
mung der  Löthstelle  a  erzeugte  Thermostrom  hat  eine  solche  Richtung^ 
dass  er  für  sich  die  Löthstelle  a  abkühlen,  h  erwärmen  würde.  Denken 
wir  die  Löthstellen  auf  constanten,  vom  absoluten  Nullpunkt  an  gezählten 
Temperaturen  T  und  I\  erhalten,  wo  T  ^  Ti  ist,  so  findet  in  der 
Thermokette  ein  bestandiger  Uebergang  von  Wärme  von  a  zu  h  statt.  - 

Sind  die  Temperaturen  beider  Contact-stellen  sehr  wenig  von  ein- 
ander verschieden,  so.  kann  man 

.^^  =  -{^-'^'^)   •  ••  •  •  '•  ^) 

setzen.  Die  gesammte  elektromotorische  Kraft  an  beiden  Contactstellen 
wird  demnach 

E+  Ik==^dT 4) 

•     '  »  •  »  _ 

In  Folge  dessen  ist  die  verbrauchte,  in  Wärme  umgesetzte  Arbeit  an  den 
beiden  Löthstellen  einzeln 

E  dE  EdE  1    /dE\^ 

also  an  beiden  zusammen 

^  dT^ 7) 


_  1  /dE\ 
E  XdTj 


Sind    die    absoluten    Temperaturen    zweier    benachbarter    Körper,  491 
zwischen  denen  Wärme  übergeht,  wie  hier,  T  und  T  —  dT,  so  verhält 
sich    nach    dem  zweiten  Hauptsatz    die  dabei  verbrauchte  Wärme  zur 
übergegangenen  Wärme  wie  dT  zu  T. 

Die  in  Arbeitseinheiten  gemessene,  übergegangene  Wärme  ist  gerade 
so  gross,  wie  die  an  der  kälteren  Löthstelle  erzeugte  (ad  6).  Wird  darin 
das  in  Bezug  auf  d  T  quadratische  Glied  vernachlässigt .  so  ist  sie  dem- 
nach E/R.dE/dT.d  T.  Bei  Division  in  die  verbrauchte  Wärme  (ad  7) 
wird  demnach: 

E  ~    T ^^ 

Ist  t  eine  von  der  Natur  der  einander  berührenden  Stoffe  abhängige 
Constante,  so  folgt  hieraus: 

E=eT 2) 


1 
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Die  elektromotorische  Kraft  an  jeder  Löthstelle  der 
Thermokette  ist  also  ihrer  absoluten  Temperatur  direct  pro- 
portional. Deshalb  entspricht  auch  die  elektromotorische 
Kraft  einer  aus  zwei  Metallen  mit  zwei  Löthstellen  gebildeten 
Thermokette  der  Temperaturdifferenz  derselben. 

Im  Allgemeinen  wird  man  E  als  Differenz  zweier  den  beiden 
Metallen  eigenthümlicher  Grössen  a  und  ß  betrachten  können,  so  dass 
E  =  (ß  —  «)  T  zu  setzen  ist  i). 

Dieses  Resultat  stimmt. mit  der  Erfahrung  überein,  dass  in  einem 
geschlossenen  Kreise  von  beliebig  vielen  Metallen  a,  &,  c  .  .  .  {  bei  gleicher 
Temperaturerhöhung  aller  Löthstellen  kein  Strom  entsteht.  Sind  nämlich 
die  für  die  einzelnen  Metalle  geltenden  Constanten  a,  ^,  ^  .  .  .  A,  so  sind 
die  elektromotorischen  Kräfte  an  den  Contaotstellen  bei  der  Temperatur 

Tgleich  Ea6  =  (/J  -  «)T;  Ej,a  =  (Y  —  ß)T,  .  .  .  JEJa  =  («  -  A)r, 
und  die  Summe  derselben  gleich  NulL 

492  Nach  Gleichung  8)  ist  femer  dE/d  T  =  E/T.  Sind  bei  zwei 
Thermoketten ,  deren  eine  Löthstelle  auf  dieselbe  Temperatur  gebracht 
worden  ist,  die  elektromotorischen  Kräfte  daselbst  E  und  Ei,  so  verhält  sich: 

dE     dEi  _  ^     ^ 

dT-Jr-^'-^' ^^ 

Die  Aenderungen  der  thermoelektromotorischen  Kraft  bei 
gleicher  Temperaturänderung  sind  also  der  elektromoto- 
rischen Kraft  E  bei  der  Anfangstemperatur  T  direct  propor- 
tional. Damit  stimmt  überein,  *dass  die  an  der  nicht  erwäimten 
Löthstelle  auftretende  (Pel tierische)  Temperaturänderung,  welche  der 
Vermehrung  der  elektromotorischen  Kraft  daselbst  proportional  ist,  bei 
denjenigen  Metallen  am  bedeutendsten  ist,  welche  bei  der  Erwärmung 
ihrer  Löthstelle  die  stärksten  Thermoströme  geben. 

493  Diese  Gesetze  erleiden  zwei  Abänderungen.  Einmal  ändert  sich  bei 
etwas  weiteren  Temperaturgrenzen  die  Constitution  der  Metalle  mit  der 
Temperatur  und  dadurch  nehmen  zunächst  die  für  dieselben  an  den 
Gontactstellen  gültigen  Const«nten  a,  ß^  y  andere  von  der  Temperatur 
abhängige  Werthe  an.  Man  könnte  dieselben  nach  der  Bestimmung  (s.  w.  u.) 
in  Bezug  auf  die  absoluten  Temperaturen  als  Abscissen  in  Curven  ver- 
zeichnen und  so  für  jede  Temperatur  als  Differenz  der  Ordinaten  die 
Werthe  ß  —  o(  u.  s.  f.  ablesen.  Zweitens  treten  aber  noch  elektromoto- 
rische Kräfte  in  den  durch  die  verschieden  starken  Erwärmungen  in 
ihrer  Constitution  an  verschiedenen  Stellen  verschieden  geänderten  Me- 
talle auf,  welche  zu  jenen  ersten  hinzukommen.  Man  kann  dann  an 
einer  Stelle,  an  welcher  die  absoluten  Temperaturen  zweier  einander 


1)  Budde,  Wied.  Ann.  21,  277,  1884. 
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berührender  Elemente  desselben  Metalles  T  und  T  -\-  dT  sind ,  die  da- 
selbst erzeugte  thermoelektromotoriscbe  Kraft 

dE=  Tdg>(T) 4) 

setzen,  wo  ip(T)  dem  Werthe  s  in  §.  490  entspricht.  Daraus  folgt, 
wenn  die  Temperaturen  an  den  Enden  des  Metallstückes  I\  und  I9  sind, 
die  gesammte  innere  elektromotorische  Kraft 

E^,  =  ?Td<p(T) 5) 

r, 

Da  9  nur  absolute  Constanten  und  Constanten  des  Metalles  und  T  ent- 
hält, so  mu88 

sein.  Die  thermoelektrische  Erregung  in  jedem  Metall  hängt 
also  nur  von  der  Temperatur  der  Enden,  nicht  von  der  Yer- 
theilung  der  Temperaturen  ab,  und  in  einem  geschlossenen 
Draht  kann  durch  Temperaturungleichheiten  irgend  einer  Art 
kein  Strom  entstehen.- 

Dann  ist  auch  ohne  weitere  Rechnung  ersichtlich,  wenn  z.  B.  die 
eine  Contactstelle  je  dreier  Metalle  Ä  und  B,  B  und  (7,  C  und  A  auf  der 
Temperatur  T,  die  anderen  auf  c!er  Temperatur  Null  erhalten  werden, 
auch  wenn  in  den  Metallen  selbst  thermoelektrische  Erregungen  in 
Folge  ihrer  Structuranderungen  durch  die  Temperaturverschiedenheit 
eintreten,  dass  die  thermoelektromotoriscbe  Kraft  an  den  Contactstellen 
Ea.b  =^  Eac  4~  EcB  ist,  wie  ohne  den  letzteren  Einfluss;  indem  nur  die 
Temperaturen  der  Enden  der  Drähte  in  Betracht  kommen. 

Sind  zwei  Drähte,  für  welche  die  obigen  Werthe  q)  (T)  bezw.  a  und  ß  494 
sind,  an  zwei  Enden  1  und  2  verlöthet,  wo  sie  die  Temperaturen  Ti 
und  T%  erhalten,  und  sind  die  Werthe  für  a  und  ß  für  dieselben  gleich 
«1  ßi  06)  ßf^  so  ist  die  gesammte  elektromotorische  Kraft 

E  =  fT.da  -(-  TaCÄ-«,)  +  f'Tdß  +  Ti  (a,  -  ß,). 

Bei  der  Differenziation  nach  T^ ,  wobei  beim  Einsetzen  von  T2  in 
(da/dT)/dT  der  Werth  da  =  da^  wird,  ergiebt  sich  dE/dT^ 
=  ßs  —  c«a,  oder,  da  dies  für  jeden  Werth  von  Tj  gilt: 

dT  =  ^-« 1> 

ganz  entsprechend  Gleichung  2),  welche  unter  der  Voraussetzung  der 
Constanz  von  ß  und  cc  aufgestellt  war.  —  Aus  Gleichung  l)  folgt  dann 

E=r.||=r(/J-«) 2) 

1)  Budde,  Pogg.  Ann.  153,  343,  1874. 
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Auf  diese  Weise  ist  es  möglieb,  die  Werthe  ß  —  C6,  also ,  wenn  einer  der 
Werthe  «,  /3,  y  bekannt  ist»  auch  die  übrigen  zu  bestimmen  (s.  w.  u.). 

495  Gebt  umgekehrt  ein  Strom  von  der  Intensität  I  yon  einer  Stelle  zu 
einer  anderen,  an  der  die  Potentiale  Vb  und  Va  sind,  also  z.  B.  durch 
eine  Löthstelle  zweier  Metalle,  an  der  die  elektromotorische  Kraft 
E  =  Vb  —  Va  ist,  so  wird  daselbst  die  Arbeit  L  •=  1  {Vb  —  Va) 
geleistet,  also  nach  Gleichung  2,  §.  494: 

L  =  lT{ß-a)  =  IT^ 9) 

In  den  Metalldrähten  selbst,  deren  Temperaturen  an  den  Enden  T^  und- 
T\  sind,,  wird  entsprechend  "die  Arbeit 

L  —  lS  Tdu  . 10) 

verbraucht,    was  der  sogenannten  Fortführung  der  Wärme  durch  den 
Strom  in  den  Metallen  nach  Sir  W.  Thomson  entspricht. 

Könnte  maii  L  genau  bestimmen,  so  wäre  auch  innerhalb  gewisser 
Grenzen  ce  zu  ermitteln. 

( 

496  In  ähnlicher  Weise  kommt  Sir  W.  Thomson  ^)  zu  denselben  Resul- 
taten wie  Clausius. 

Sind  zwei  Metalle  an  zwei  Stellen  verlöthet,  welche  die  absoluten 
Temperaturen  T  und  Ti  erhalten,  so  sei  die  an  den  Löthstellen  ver- 
brauchte und  entwickelte  Wärme  12  und  U^,  Dann  ist  die  durch  diese 
Wärmeänderungen  erzeugte  elektromotorische  Kraft: 

^  =  ä(/7,  —  J7) 1) 

wo  9  das  mechanische  Wärmeäquivalent  in  absolutem  Msasse  ist.    Nach 
dem  Garn 0 tischen  Princip  ist 

t-^-T^' ^> 

Ist  Ti  von  T  sehr  wenig  verschieden,  so  ist  Tj  =  1* -f"  dTund 

auch  ilj  =  (/7  +  dn)/d  T  .  dT  und  dE  statt  JE?  zu  setzen,  welcher 

Werth    der  elektromotorischen  Kraft  bei   der  kleinen  Temperaturdifie- 

renz  dT  entspricht.     Bei  Einführung  dieser  Werthe  in   1)  und  2)  er- 

giebt  sich: 

du  dll        dT 

also       n=zconstT',  dE  =  %  —  dT  =  eonai  IL  .  dT     .     .     3) 

Die  elektromotorische  Kraft  an  jeder  Löthstelle,  welche  gleich  H  77 
ist ,  ist  also  wiederum  der  absoluten  Temperatur  derselben ,  und  die  ge- 

1)  Budde,  Wied.  Ann.  21,  277,  1884;  auch  25,  564,  1885.  —  «)  Sir 
W,  Thomson,  Phil.  Mag.  {4]  11,  214  und  281,  1856. 
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sammte  elektromotorische  Kraft  an  beiden  Löthstellen  der  Differen:^  d  T 
ihrer  Temperaturen  proportional.  — .  Eine  Verification  der  Gleichung 
d  ^  =  Ä  nj  T  .  d  T  giebt  eine  Beziehung  der  Wärmemenge  11  zu  der 
absoluten  Temperatur  T.  Man  müsste  zu  diesem  Zweck  die  elektro- 
motorische Kraft  E  eines  Thermoelementes  in  absolutem  Maasse  messen, 
während  seine  Löthstellen  eine  geringe  Temperaturdifferenz  (2  T  erhielten, 
und  dann  beim  Durchleiten  eines  Stromes  von  bekannter  Intensität  durch 
dasselbe  die  an  der  Löthstelle  erzeugte  Wärmemenge  U  messen.  Hätte 
man  77  und  T  bestimmt,  so  würde  man  dadurch  die  Wärmemenge 
finden,  welche  zur  Erzeugung- eines  Stromes  von  der  Intensität  Eins  bei 
verschiedenen  Temperaturen  erforderlich  ist.  ■   « 

In  Verfolg  dieser  Betrachtungen  nimmt  Sir  W.  Thomson  an,  wen«  497 
in  Folge  der  yerschiedenen  Structur  der  Metalle  der  Therm okette 
an  ihren  ungleich  warmen  Stellen  beim  Durchgang  des  Stromes  das 
Peltier' sehe  Phänomen  auftritt  und  die  Temperaturen  zweier  benach- 
barter Stellen  T  und  T  -\-  dT  sind,  dass  die  daselbst  entwickelten  Wärme- 
mengen dem  Werth  d  T  proportional  sind.  Dann  ist  die  durch  einen 
Strom  von  der  Intensität  I  beim  Durchgang  durch  diese  Stellen  in  der 
Zeiteinheit  erzengte  Wärme  gleich  löd  T  zu  setzen ,  wo  Ö  eine  von  der 
Natur  des  betreffenden  Metalles  abhängige  positive  oder  negative  Gon- 
stante,  die  von  Thomson  mit  «dem  etwas  seltsamen  Kamen  specifische 
Wärme  der  Elektricität  bezeichnet  worden  ist  (§.  465). 

In  einem  Kreise  von  zwei  an  zwei  Stellen  verlötheten  Metallen  A 
und  S^  für  welche  der  Werth  6  gleich  0i  und  6f  ist,  ändern  sich  hier- 
nach die  Gleicbungen  1)  und  2)  des  vorigen  Paragraphen  um  in 

E  =  n{n  -^  n,)  —  %Qö,dT  +  f02dT\.  .  .   1) 

Ist  wiederum  Ti  nur  um  d  T  von  T  verschieden ,  so  geben  diese 
Ausdrücke : 

/dn 


dE  =  %(t^  +  6,-6,^dT 2) 


^(t)    ^    6.-0,[^ 


,  -I     -a     ^  1  n     du  ' 

dT      +-^  =  Ooder.,-ö,  =  --— .     .  3) 
und  aas  beiden  folgt  dieselbe  Gleichung  wie  oben  §.  496,  3 : 

.     dE=%~dT 4) 

Bei   der  Differenziation    der  Gleichung  4)  und  Einsetzen    in   Glei-  49S 
chung  3)  folgt  ferner:  T  d^E 

Ca  —  Ö,  r=r  —  o) 
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Erleidet  nur  eins  der  Wden  Metalle  durch  die  Temperaturverthei- 
luDg  eine  solche  Structuränderung,  dass  ein  hindurchgeleiteter  Strom  in 
ihm  eine  thermoelektrische  Wänneveränderung  hervorruft,  ist  also  z.  B. 
(^i  =  0  (wie  nahezu  für  Blei),  so  ist  bei  der  Temperatnrdifferenz  Tf  —  Ti 
der  £nden  des  anderen  Metalles  die  in  demselben  durch  einen  Strom  I 
erzeugte  Wärme 

n„,  =  jf6,äT  =  ^fTff^äT    ....    6) 

T  T 

Ist   dann   bei  einer  beliebigen  anderen  Combination  die  Wftrme- 

*  menge,  welche  ein  Strom  von  der  Intensität  I  an  der  einen  Gontactstelle, 

deren  Temperatur  Tq  sei,  hervorruft,  gleich  IIq,  so  ist  nach  Gleichung  4) 

/7o  =  ^  JTo  ^ ^^ 

Mittelst  der  Gleichungen  6)  und  7)  kann  man    Wo^  iiQ^   1^   mit 
einander  vergleichen. 

499  Nimmt  man  an,  dass  die  Werthe  6  der  absoluten  Temperatur  der 

betreffenden  Stelle  entsprechen ,  also  6^  =  Jc^  T,  6^  =  Jc^  T  ist ,  so  wird 
bei  Integration  der  Gleichung  3) 

71  =  (*,-*,)  (r„  -  2")  ir 1) 

WO  Tis  dio  Integrationsoonstante  ist.  Dann  wird  bei  Einführung  in 
Gleichung  4)  und  Integration  derselben  innerhalb  der  Temperaturen  Tq 
und  2\  die  thermoelektromotorische  Kraft 


£  =  a  (fcx  -  h)  (T,  -  r«)  (r«  -  ^'  +  ^') 


2) 


Dies  ist  die  bereits  §.  369  erwähnte  Gleichung,  in  der  TJ)  die  Tempe- 
ratur des  neutralen  Punktes  ist.  Auf  diese  Weise  gewinnt  die  Formel 
von  A  V  e  n  a  r  i  u  s  eine  theoretische  Begründung  ^). 

Selbstverständlich  können  mit  der  Härteänderung  durch  die  Er- 
wärmung auch  die  Werthe  {k-i  —  A;))  sich  ändern,  wo  dann  complicirtere 
Werthe  auftreten,  wie  z:  B.  beim  Eisen. 

500  Die  Werthe  TTo  und  TTa,  [Gleichung  6)  und   7)  des  §.  496]    hat 

Budde^)  mit  einander  verglichen,  indem  er  durch  einen  selbstthätigen 
Foucaul tischen  Commutator  abwechselnd  den  Strom  einer  Säule  von 
vier  B uns en^ sehen  Elementen  durch  eine  Thermosäule,  bestehend  aus 
11  Eisen-  und  10  Eupferdrahtstücken  von  etwa  je  5  cm  Länge  und 
ly, mm  Dicke,  leitete,  und  sie  sodann  mit  einem  Spiegelgalvanometer 


1)  Tait,  Nature,  23.  Mai  1873;  Pogg.  Ann.  152,  427.  1874;  Transact, 
£.  S.  Edinb.  1872  und  1873;  Bec.  1,  1873,  p.  125.  Verffl.  auch  Avenariua, 
Pogg:.  Ann.  149,  372,  1873.  —  «)  Budde,  Pogg.  Ann.  163,  343,  1874. 
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verband.  Es  wurde  abgewartet,  bis  der  Aasschlag  constant  war.  Die 
Thermosäole  befand  sich  in  einem  Luftbade,  in  welchem  sie  auf  höhere 
Temperaturen  gebracht  werden  konnte.  Da  man  bei  den  geringen 
Temperaturerhöhungen  durch  den  Strom  die  Wärmeverluste  nach  aussen 
den  ersteren  proportional  setzen  konnte,  so  lässt  sich  die  bei  Eintreten 
des  Constanten  Zustandes  stattfindende  Temperaturerhöhung  proportional 
Wy  also  gleich  const  T  .  d  E/d  T  setzen.  Ist  die  Temperatur  bei  dem 
Versuch  T,  sind  also  die  Löthstellen  auf  die  Temperaturen  T  -\-  ^  und 
T  —  z^  gebracht,  so  ist  die  elektromotorische  Kraft  des  Elementes 
gleich  Et-\-j  —  Et—j^  oder  bei  Entwickelung  nach  der  Taylor^schen 
Reihe  annähernd  gleich 

Bei  den  Versuchen  zeigte  die  Ablenkung  der  Galvanometernadel 
ein  Minimum  der  Erwärmung  W  bei  etwa  245»,  und  ein  Wiederhervor- 
treten derselben  in  demselben  Sinne  bei  höheren  Temperaturen.  Da  für 
die  Temperatur  des  Miaximiims  der  elektromotorischen  Kraft  E  der 
Werth  d  E/d  T  =  0  sein  muss ,  so  müsste  hiemach  auch  bei  245®  ein 
Maximum  der  thermoelektromotorischen  Kraft  auftreten.  In  der  That 
ergeben  die  Versuche  von  Gaugain,  dass  ein  Thermoelement  aus  Kupfer 
und  Eisen,  dessen  eine  Löthstelle  auf  20^0.  erhalten  ist,  bei  einer  Er- 
wärmung der  anderen  Liöthstelle  auf  etwa  265®  dieses  Maximum  zeigt. 

Setzt  man  z.  B*  i)ach  den  Versuchen  von  Gaugain  die  elektro- 
ipotorischen  Kräfte  von 

Pb— Fe  =  0,1865  (f  —  20)  —  0,00027  (t  —  20)« 
Pb  — Cu  =  0,0306  (f  —  20)  +  0,000055  (t  —  20)« 
Cu— Fe  =  0,176    {t  —  20)  —  0,00032    {t  —  20)" 

so  wird,  da  für  Blei  keine  Structuränderufg  mit  der  Erwärmung  anzu- 
nehmen ist,  für  Eisen  und  Kupfer  bezw.  d^  E/d  T«  =  —  0,00054  und 
-f  0,00011  und  für  die  Combination  Kupfer-Eisen  bei  O^C.  oder  +  273® 
(absolut)  dE^/dT^  0,169.  Werden  diese  Werthe  in  die  Gleichungen  6) 
und  7)  eingesetzt,  und  i  =  0®,  ^x  =  100®  C.  gesetzt,  so  ergiebt  sich 

für  Eisen     Waco-iooPe  =  —  0,88  Wo(Oa-Pe) 
für  Kupfer  Trtf(o-ioo)Cu  =  +  0,08  Fi(Cu-Pe) 

Die  them^oelektrischen  Vorgänge  in  den  einzelnen  Metallen,  nament- 
lich im  Eisen,  sind  demnach  nicht  gegen  die  an  der  Contactstelle  der- 
Bgibea  zu  vernachlässigen. 

m 

Die  in  Gleichung  4),  §.  497  ausgesprochene  Beziehung  ist  auch  von  501 
Boutj^)    bei    seinen   Versuchen    über    die    thermoelektrischen    Ströme 
(§.  468)  und  das  Peltier^sche  Phänomen  in  Flüssigkeiten  geprüft  wor- 


1)  Bouty,   Compt.  rend#  90,   087,   1880;  Beibl.  4,   682. 
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den.  —  Bei  Erwärmung  der  einen  Elektrode  einer  mit  Kupferritriollösang 
gefüllten  Zelle  mit  Kupferelektroden  ergiebt  sich  aus  ersteren  Versuchen 
dE/d  T  =  696 .  l^-^D  =  6.96 . 1,12  .  10«  absolute  Einheiten  (C.-G.-S.). 
Da  in.  diesem  System  91  =  4,2  .  10'  ist,  so  folgt  hieraus  77  =  0,528. 

Bei  den  Versuchen  über  das  Pel tierische  Phänomen  wurde  das 
Thermometer  in  1*20  Secunden  um  0,471®  erwärmt,  was  der  Erzeugung 
von  4,77  Wärmeeinheiten  entspricht.  Die  Pelt^er^sche  und  Joule' sehe 
Erwärmung  beim  Durchleiten  des  Stromes  wurde  durch  die  Formel 
w  =  ai  -{-  ß  i^  dargestellt,  in  welcher  a  =:r  6,018  war.  Danach  ergiebt 
sich  die  dem  P  e  1 1  i  e  r '  sehen  Phänomen  Entsprechende  Wärmemenge  in  der 
Secunde  71  =  (6,018  .  4,477)/ (0,471 .  120)  =  0,5078,  was  mit  obigem 
Werthe  gut  übereinstimmt;  namentlich  mit'Rückaicht  darauf,  dass  durch 
Leitung  und  Strömungen  in  der  Flüssigkeit  die  Elektroden  Wärme  nach 
aussen  abgeben  können.  .    . 

502  Weiter  folgt  aus  den  Formeln,  dass,  wenn  die  eine  Ldthstelle  des 
Thermoelementes  die  Temperatur  des  neutralen  Punktes  besitzt,  auch 
ihre  Erwärmung  durch  einen  Strom  verschwindet.  Wir  haben  dies 
bereits  §.  456  erwähnt. 

503  Eine  weitere  Bestätigung  dieser  Besiehungen  hat  Battelli^)  ge- 
liefert. Die  lackirten  Enden  von  fl'föi'ii'^^^oi^  Thermoelementen  tauchten 
in  3  cm  hohe,  mit  Quecksilber  gefüllte  Reagirgläser,  die  mittelst  eines 
-Korkes  in  einön  geschlossenen >€ylinder  gesetzt  wurden,  in  denen  durch 
Dämpfe  von  Alkohol,  Wasser,  Anilin,  Petroleum  verschiedene  Tempera- 
turen erzeugt  wurden.  Zwischen  beiden  Reagenzgläsern  befand  sich  ein 
Schirm  von  Messingblech.  In  die  Quecksilbermassen  .  waren  ausserdem 
die  lackirten  Enden  eines  graduirten  Eisen-Neusilberelementes  zur  Tempe- 
raturmessung eingesenkt.  Nach  Bestimmung  des  Wasser werthes  der  Calori- 
meter  wurde  ein*  Strom  durchlas  zu  untersuchende  Thermoelement  geleitet 
und  die  Erwärmung  bestimmt.  Hierbei  hat  die  Fortführung  der  Wärme  in 
den  Metallen  (§.  457  u.  flgde)  keinen  Einfluss.  Die  Wirkung  der  nach 
dem  Joule 'sehen  Gesetze  entwickelten  Wärmen,  welche  bei  den  Wider- 
ständen r  und  fi  der  Leitung  in  beiden  Galorimetem  ungleich  sind, 
kann  durch  Versuche  bei  umgekehrter  Stromesrichtung  eliminirt  nnd 
der  Werth  der  Peltier' schien  Wirkung  e  allein  bestimmt  werden. 
Ausserdem  werden  die  Thermoelemente  mit  ihren  Löthstellen  in  zwei 
Kolben  mit  Eis  und  erwärmtem  Petroleum  eingesenkt  und  ihre  thermo- 
elektromotorische  Kraft  E  bestimmt.  Die  Versuche  mit  Elementen  BiPb, 
FeNsbr,  FeCu,  FeAl,  ZnSn,  PbCd,  BiZn  ergaben  eine  völlige  Ueber- 
einstimmung  mit  den  Gleichungen  1)  und  2)  des  §.  499..  Endlich  iiaben 
die  elektromotorischen  Kräfte  der  aus  Blei,  Cadmium,  Wismuth  gebil- 
deten Elemente  die  auch  durch  die  Theorie  aus  der  Thomson* sehen 
Wirkung  abzuleitenden  Grössen. 

1)  Battelli,  Mem.  de  Lincei  p.  285,  1889;  Beibl.  14,  296. 
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Auch  die  Versuche  yon  Campbell^)  schliessen  sich  den  obigen  504 
Formeln  an.  Er  hat  die  Pel tierische  Wirkung  über  und  unter  dem 
neutralen  Punkte  untersucht,  indem  ein  p|-fbrmiges  Stück  eines  Metalles, 
z.  B.  Cadmium,  an  den  unteren  Enden  mit  zwei  Metallstreifen  eines 
anderen,  z.  B.  Eisen,  verlöthet  wurde,  welche  durch  Kupferdrähte  zugleich 
mit  einer  Tangentenbussole  in  den  Stromkreis  einer  Säule  eingeschaltet 
waren.  Die  Enden  des  ersten  Metallbügels  waren  in  ineinandergeschach- 
telte Kupferkästen  mit  Asbestpapier  eingelegt,  und  in  sie  die  Enden 
einer  mit  einem  Spiegelgalvanometer  verbundenen  Eisen-Neusilberthermo- 
saule  von  16  Elementen  eingesenkt.  Der  Strom  wurde  je  30  Secunden  hin-* 
dnrchgeleitet,  geöffnet,  in  umgekehrter  Richtung  hindurchgeleitet  u.  s.  f. 
Versuche  wurden  an  Elementen  von  Eisen-Cadmium ,  Zink-Eisen,  Nickel- 
Neusilber  angestellt,  deren  neutrale  Punkte  bei  144,  196,7,  250,6^  liegen. 
Ist  die  absolute  Temperatur  des  neutralen  Punktes  7^2,  so  sind  hiemach 
io  guter  Uebereinstimmung  die  Peltier' sehen  Wirkungen  bei  den  Tempe- 
raturen T  dem  Werthe  T{T —  Tu)  proportional. 

Auch  wurde  die  thermoelektromotorische  Kraft  zweier  Thermosäulen 
von  Fe-Zn  und  Fe-Argentan  von  gleicher  Form  und  Grösse  mit  der 
Peltier* sehen  Wirkung  in  ihnen  verglichen.  Es  wiurden  zwei  Paare 
solcher  Säiilen  verwendet;  die  einen  mit  breitem  Streifen,  die  anderen, 
welche  ganz  symmetrisch  waren,  bestehend  aus  vier  Zickzacksäulen  mit 
18  Löthstellen,  aus  dünnen,  3  cm  langen  und  5  mm  breiten  Metallstreifen. 
Die  Löthstellen  beider  waren  in  Form  eines  Quadrates  geordnet,  die 
Löthstellen  schoben  sich  durch  einander  und  waren  durch  Asbestpapier 
von  einander  getrennt.  Dabei  wurde  der  Strom  einmal  durch  die  eine 
Säule  geleitet  und  die  Erwärmung  durch  die  andere  Säule  gemessen 
und  dann  umgekehrt.  Wenn  D  die  mittlere  Ablenkung  durch  die  Er- 
wärmung der  Thermosäule,  I  die  mittlere  Stromstärke,  T  die  absolute 
Temperatur  ist,  so  ergaben  die  Versuche,  dass  D/IT  den  gleichen 
Werth  für  eine  bestimmte  Temperatur  hat,  mag  der  Strom  durch  die 
Fe-Zn-  oder  die  Fe -Arg -Säule  hindurchgehen.  Hieraus  folgt,  wenn  die 
Peltier* sehe  Wirkung  zwischen  Eisen  und  Zink  tf(t)j  zwischen  Eisen 
und  Argentan  t(p(t)^  die  thermoelektromotorische  Krafl  von  Fe-Zn 
=  F(t)  und  Fe -Argentan,  welche  constant  ist,  0{t)  =  a  ist,  dass  auch 
«(0/(0  =  (p(t)F(i)  ist  Dies  gilt  auch,  wenn  in  Fe-Zn  die  Peltier'- 
scbe  Wirkung  beim  neutralen  Punkte  verschwindet.  Hieraus  folgt  weiter, 
dass  die  Peltier' sehe  Wirkung  in  Fe-Zn,  entsprechend  den  obigen  For- 
meln, gleich  ist  dem  Product  aus  der  absoluten  Temperatur,  der  thermo- 
elektrischen  Kraft  und  einer  von  dem  Metallpaare  unabhängigen  Function 
der  Temperatur.  Auch  wurden  die  vier  Säulen  zur  Bestätigung  in  der 
Weise  mit  einander  vereint,  dass  Fe-Ag  des  einen  Paares  mit  Fe-Zn  des 
anderen  Paares  mit  einander  verbunden  waren  und  umgekehrt. 

^)  Campbell,  Proc.  Roy.  8oc.  Edinb.  1886/87,  p.  387;  B^ibl.  12,  402; 
«.  auch  frOhere  Vewuche  Proc.  Roy.  8oc.  Edinb.  1882/83,  p.  Sn?;  1883/84, 
p.  293:  Beibl.  8.  231.  710. 

Wiedemann,  Eloktricittt.    Ü.  24 
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505  Bei  der  oben  ausgeführten  Theorie  ist  indess  die  Wärmeleitong  iu 
dem  thermoelektrischen  Kreise  nicht  als  wesentlich  angesehen.  Boltz- 
mann  ^)  hat  deshalb  in  allgemeinster  Form  die  für  die  Thermoelektricität 
gültigen  Gleichungen  unter  Berücksichtigung  derselben  entwickelt  und 
damit  die  Möglichkeit  von  Versuchen  darüber  abgeleitet. 

Ein  Thermoelement  A(GI>)B  (Fig.  86),  z.  B.  von  Wismuth  und 
Antimon,  habe  an  seinen  Löthstellen  A  und  B  die  absoluten  Tempe- 
raturen 2)  und  Tl.  Die  Längenelemente 
in  beiden  dAsi  und  dk^y,  werden  von  A 
nach  B  im  Sinne  der  steigenden  Tempera- 
turen gezählt;  durch  das  Element  fliesse 
ein  Strom,  der  positiv  gerechnet  ist,  wenn 
er  in  der  Richtung  des  Thermostromes 
des  Elementes  fliesst,  also  im  Wismuth 
im  Sinne  der  wachsenden  Abii  von  A  über  C  nach  B.  Dann  lässt  sich  die 
thermoelektromotorische  Kraft  e  im  ganzen  Kreise  zusammensetzen  aus 
der  an  den  Löthstellen,  welche  als  eine  Differenz  zweier  den  Metallen 
eigenthümlichen  Temperaturfiinctionen  F  und  ^  anzusehen  ist,  und  der 
Summe  der  thermoelektrischen  Kräfte  an  den  einzelnen  Stellen  der  Metalle, 
die  eine  andere  von  ihrer  Beschaffenheit  abhängige  Function/  oder  ^ 
der  an  jeder  Stelle  geltenden  Temperatur  sind,  also: 

c  =  {F(r,)  — «(T,)}  -  (F(Ti)-<I>(T,)j+//dr-/Veir     1) 

Sind  F'  und  0'  die  Derivirten  der  Temperaturf unctionen  F  und  4^, 
und  setzen  wir 

F'  +/=«  *'  +  9  =  « 1) 

so  lässt  sich  auch  schreiben: 

e=f\F  +f)dT^J\0'  +  fp)dT=/\a-^a)dT 

Ti  f,  Ti 

T  T 

=  fadT  —  /*adT 2) 

Hierbei  bleibt  die  Ursache,  weshalb  an  den  einzelnen 
Stellen  thermoelektrische  Kräfte  auftreten,  durchaus  un- 
entschieden. 

506  Ganz  analog  ist  das  Peltier'sche  Phänomen  zu  behandeln,  wenn 
ein  Strom  i  durch  eine  Reihe  auf  einander  folgender  Metalle  M,  N^  O 
fliesst.  Dabei  wird  yorausgesetzt ,  dass  die  entwickelte  Peltier'^sche 
Wärme  der  Stromstärke  i  proportional  ist  und  an  der  Contactstelle 
von  M  und  0  gleich  denen  von  M  und  N  und  N  und  0  zusammen 
gleich  ist.     Sind  m  und  /i  die  Temperaturf  unctionen  beim  Austritt  der 


>)  Boltzmann,  Wien.  Sitzungaber.  [2]  96,  1258,  1887. 
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Elektricitätsmengen  aus  den  Metallen  m  und  fi,  so  ist  die  Wärme  an 
der  ersten  und  zweiten  Löthstelle 

«Ti  =  -f  **Wi  —  i(ii  ^2  =  —  *W2  4"  ili2  ...     8) 

Die  in  jedem  Längenelement  dA^b  und  dAsi  der  Metalle  nach  der 
Thomson^ sehen  Anschaunng  entwickelte  Wärmemenge  ist  zu  setzen: 

dto  —  indT  und  da  =s  ivdT 4) 

somit  die  in  der  Zeiteinheit  im  Ganzen  im  Thermoelement  entwickelte 
Wärme 

£df€  =  «[—111,  +  ^  ^  fn^—  ^—/ndT  +  fvd t\      5) 
L  r,  Ti  J 

Dieser  Ausdruck  ist  noch  mit  den  Hauptsätzen  der  mechanischen 
Wärmetheorie  in  Beziehung  zu  setzen. 

Die  gesammte  Arheit  der  thermoelektHschen  Kraft  in  der  Zeit- 
einheit  ist 

w  =  ei  =  i  f  {a  —  a)  dT    .     .     .     .     .     .     6) 

wobei  Arbeit  und  Wärme  in  gleichem  Maasse  gemessen  sind.  Sie  ent- 
stammt in  Form  von  Wärme  der  Umgebung  und  muss  der  gesammten 
absoluten  Wärme  —  Sdw  (Gleichung  5)  gleich  sein.  Differenzirt  man 
nach  Tf  und  setzt  dann  T  für  T),  so  ist: 

dm       da    , 
a-a  =  j^  =  j^  +  n-v. 

Dies  gilt  für  alle  beliebigen  Metalle,  also  muss  sein: 

dm    ,         ,    dM  du    ,         ,    dM 

dl^      ^dT'  dT^      ^  dT' 

wo  M  eine  für  alle  Metalle  gleiche  Temperaturf nnction  ist.  Setzt  man 
fii  +  J!f=6,  fr  +  -2f==5j8  in  Gleichung  3)  und  6),  so  sind  die  an 
deu  I/öihstellen  und  an  den  Gontactstellen  der  Elemente  im  Metall  selbst 
entwickelten  Wärmen: 

fr,  =  »ft,  —  ißi,  Wj  =  —  tbj  +  ißi     .     .    "7) 

die  =  (J^-a^idT,  d(D=(a-||)tdr.     .     8) 

WO  a  und  b  den  einzelnen  Metallen  eigenthümliche  Temperaturfun ctio- 
nen  sind. 

Hierbei   ist   noch   die  Wärmeleitung   in  den  Metallen    zu    berück-  507 
sichtigen. 

Es  seien  die  mit  den  Indices  Sb  und  Bi  versehenen  Werthe  1%  g,  ?,/  die 
elektrische,  die  innere  Wärm eleitfllhigkeit,  die  Länge  und  der  Querschnitt 
des  Wismuth-  und  Antimonstabes.  Die  Werthe  g  mögen  durch  den 
hiadorchgehenden  Elektricitätsstrom  nicht  verändert,  eventuell  mögen 

24* 
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die  verftnderten  Werthe  für  g  substituirt  werden.  Dann  wird  der  ersten 
Löthstelle  im  Wisrauth  und  Antimon  durch  Leitung  die  Wärmemenge 
/sb^'SbC^  jr/dAsb)i  rmA  J^igh\{dT!dX^i)x  zugeführt,  wo  dör  Index  an- 
deutet, das8  die  Temperatur  der  ersten  Löthstelle  zu  substituiren  ist. 
Analoge  Werthe  gelten  für  die  zweite  Löthstelle.  Zu  diesen  Wärmen 
kommen  die  durch  das  Peltier'sche  Phänomen  erzeugten  nach  Glei- 
chung 7),  so  dass  die  Wärmemengen  an  den  Lothstellen  sind: 

W'i  =      /sb  ffsi.  iä  T/d  Abi),  +  /bi  ffm  (d  T'd  Ab.),  +  b  r,  -  /I,  t,  1      ^  ^ 
W.2=  — /sb^/sb  {d  Tldk^x).^  —  /siöfBi  {d  T/d  Aßi),  —  h  U  +  ßz  if  ) 

Ferner  tritt  aus  einem  Querschnitt  eines  Elementes  des  einen  oder 
anderen  Metalles  mit  der  Abscisse  k  die  Wärmemenge  fg  {d  T/d  A)  aus, 
und  in  einen  Querschnitt  mit  .der  Abscisse  k  -{-  dk  die  Wärmemenge 
fg  (dT/dX)  -}-  dk,d  (fg ,dT/dk)/dk  ein;  im  Element  bleibt  also  die 
Wärmomenge  dk  ,d  (fg .  d  T/d  k)/dk.  Hierzu  kommt  noch  die  nach 
dem  Joul ersehen  Gesetz  entwickelte  Wärme  i^dk/kf  und  die  nach  Glei- 
chung 8)  in  den  Elementen  der  Metalle  selbst  erzeugten  Fe  1  tierischen 
Wärmen.  Die  ganze  in  den  einzelnen  Elementen  des  Antimons  und 
Wismuths  in  der  Zeiteinheit  erzeugte  Wärme  ist  also : 


rfW'sb  —  ^^sb 


dWBi  =  dkBi 


d 


dk 


Bi 


dh   dT 


dT 


dTdk^x, 
.dß   dT 


dt 


dk 


8b 


+ 


4« 


k^hfi 


Sb 


dTdkBi 


,      .dT   , 


«2 


dkm      ksifi 


M 


10) 


508  Sind  die  Temperaturen  der  Lothstellen  T,  =  T  und  T,  =  T  -f-  t 

sehr  wenig  von  einander  yerschieden,  werden  sie  von  aussen  constant 
erhalten  und  geben  die  von  schlechten  Wärmeleitern  umgebenen  Drähte 
keine  Wärme  ab,  so  müssen  die  Klammerwerthe  in  den  Gleichungen  10) 
gleich  Null  sein.  Zugleich  können  die  Werthe^,  a,  a^  db/dTund  dß/d  T 
als  constant  angenommen  werden.  Seien  ferner  die  Querschnitte  der  Stäbe 
/sb  und  /bi  an  allen  Stellen  gleich,  i  von  derselben  kleinen  GrösBeu- 
Ordnung' wie  t.  Wird  dann  (a  —  uh/dT)  .  i/fg  =  c,  i'^/hfg  =  r' 
gesetzt,  so  folgt: 

d^T  _    dT        ,  dT        d  _cz  —  i!k     ^ 

dk^  ~^  dk        ^'  dk         c  —    d^^—l   ^  ' 

bezw.  bei  Vernachlässigung  unendlich  kleiner  Grössen  höherer  Ordnung 
für  beide  Metalle : 

dT   _    V  dT  _    t 

d  ^Sh  hh  d  A-Bi  /ßi 

Die  Wärroeleitung  wird  also  durch  die  thermoelektr lachen  Processe  nur 
um  ein  unendlich  Kleines  höherer  Ordnung  geändert. 

Die  von  der  heissen  zur  kalten  Wärmequelle  übergeführten  Wärme* 
mengen  sind  nach  Gleichung  9): 
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(Sb  'Bi 


12) 


wenn  /sb^Sb/'sb  +  /bi^bi/^bi  =  Q  gesetzt  wird.     Die  elektromotorische 
Kraft  des  Thermoelementes  ist  nach  Gleichung  2): 

6  =  (a  —  a)  r. 

Endlich  sei  noch  im  Schliessangskreise,  etwa  durch  eine  Inductions- 
maschine,  in  der  Wismuth-  oder  Antimonstange  eine  elektromotorische 
Kraft  £  thätig. 

Setzen  wir  den  Gesammtwiderstand  der  Leitung 

r  =  Asb/Äöb/Sb   +   ^Bi/Äßi/Bi» 

so  ist  i  =  (e  —  B)/r  =  ((a  —  «)  r  —  6]/v      •     •     •     13) 

Die  Arbeit  der  Ellektricität  des  Elektromotors  ist 

A  =  BU 

Nun  kann  entweder  1)  der  Thermostrom  die  Maschine  treiben,  also 
Arbeit  leisten,  dann  sinkt  die  Wärme  von  dem  Temperaturniveau  T  -\-  t 
auf  das  kleinere  T,  Nach  dem  zweiten  Hauptsatz  der  mechanischen 
Wärmetheorie  muss  höchstens  6%  ^  Wx / T 

Wb  —  siT^O 14) 

sein.  —  Oder  2)  die  Maschine  wird  von  aussen  getrieben,  ihr  Strom 
wirkt  dem  Thermostrom  entgegen.  Es  ist  £  ^  c  und  i  negativ.  —  Ist 
W  positiv,  so  geht  nur  Wärme  in  Arbeit  und  Wärme  von  einem  höheren 
zu  einem  niederen  Potential  über.  Der  zweite  Hauptsatz  ist  erfüllt.  Ist 
dagegen  W negativ,  so  wird  durch  die  äussere  Arbeit  —  Bi  die  Wärme 
in  umgekehrter  Richtung  übergeführt.  —  £  t  und  W  sind  positive 
Grössen.  Damit  der  zweite  Hauptsatz  sich  erfüllt,  muss  mithin 
Wt—  BiT^O  sein i). 

Hiermit  ist  identisch  die  Ungleichheit 

T  (tf  —  a)  —  (5  —  /3)  ^  2 Vröl'      ....    -15) 


^)  Bei  Hultiplication  mit  r  und  Einführen  der  Werthe  für   W  aus  Glei- 
chung 12)  und  i  =  (e  —  €)/r  erhält  pian  die  Bedingung 

««  T  +  f(;J  —  6)  r  —  e  r]  e  +-  (6  —  /})  T  c  +  r  o  t«  ^  0. 
Ergänzt  mau  dies  zu  einem  vollen  Quadrat  durch  Addition  und  Subtraction  von 


±[(^-*)rb  +  i^^r' 


•o  rind  die  das  Quadrat  bildenden  Glieder  zusammen  ohne  Weiteres  für  alle 
Werthe  von  e  positiv,  event.  NulL    Femer  muss 


-[(^-^)rfc  +  f^^J  +  -<^ 


l2 


positiv  sein,  d.  h. 

€  r  +  (/J  —  &)  r,  <  2  tVr^T 
sein,  woraus  Gleichung  15)  folgt. 
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rp  hängt  von  den  Dimensionen  der  Drähte  ab.  Sein  Minimum  ist,  wenn 

Gilt  die  Ungleichheit  für  dieses,  so  g^lt  sie  auch  für  grössere  Werthe  von 
r  Q»     Deshalb  muss  sein :  

r(a-«)-(l,-^)^2\/^  +  2y^.     .     16) 

Allgemein  ist  diese  Ungleichheit  f&r  alle  Materialien  erfüllt,  wenn  für 
jedes  derselben  

aT  — [i^2^/^ 17) 

ist. 

Besteht  diese  Ungleichheit,  so  sind  die  thermoelektrischen  Erschei- 
nungen durch  die  Gleichungen  2),  7),  8)  gegeben,  die  völlig  mit  den 
Beobachtungen  übereinstimmen. 

509  Findet  keine  Wärmeleitung  statt,  so  wird 

aT—b, 

was  direct  auf  die  Theorien  von  Thomson  und  Budde  führt.  Wird 
dß/d  T—  a  =  ö,  dh/dT  -^a^s^h^-ß^^^TI  gesetzt,  so  folgt 
direct  die  Gleichung  von  Thomson  8  —  ö  =  dll/dT —  J3/T.  Da 
aber  alle  bekannten  Körper  die  Wärme  leiten,  so  ist  aus  dem  zweiten 
Hauptsatz  nur  die  obere  Grenze  zu  folgern ,  welche  aT  —  h  nicht  über- 
schreiten darf. 

Äehnliche  Resultate  ergeben  sich,  wenn  die  Temperatiu*differenzen 
nicht  sehr  klein  sind. 

Ob  die  Wärmeleitung  vernachlässigt  werden  kann,  könnten  Ver- 
suche über  das  Pel tierische  Phänomen  ergeben,  bei  denen  die  Glei- 
chung 16)  zu  prüfen  ist  In  dieser  Gleichung  ist  de/dTi  =  ai  —  «i 
und  p  =  &i  —  ßi  nach  Gleichung  7)  die  durch  den  Strom  Eins  bei 
constanter  Temperatur  T|  an  der  einen  Löthstelle  daselbst  entwickelte 
Peltier'sohe  Wärme. 

Je  nach  dieser  Theorie  oder  der  von  Thomson  ist  also 

Die  Versuche  von  Le  Roux,  Budde,  Edlund,  Naccari  und 
Bellati  und  namentlich  Jahn  geben  zwar  eine  relativ  gute  Ueberein- 
stimmung  mit  der  Theorie  von  Sir  W.  Thomson.  Indess  sind  sie  doch 
nicht  direct  auf  die  Entscheidung  der  obigen  Fragen  gerichtet  gewesen, 
so  dass  noch  genauere  Versuche  anzustellen  wären.  Auch  manche  quan- 
titative Bestimmungen  sind  nicht  wohl  zu  verwerthen,  da  sie  zu  sehr  von 
der  Individualität  der  benutzten  Metalle  abhängen  0- 


0  Vergl.  die  dieBbezüglichen  Berechnungen  bei  Bultzmaun,  1.  c. 
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Von  denselben  B«trachtangeii  wie  in  §.  496  weiUrgehend  berechnet  610 
Sir  W,  Thomson  1)  die  thermoelektriachen  VerbältnisBe  kryatatliniBcher 
Fi^.  87.  Körper.      Wir  wollen    hier    nur    das 

Verhalten  solcher  Körper  betrachteo, 
welche  eine  TorherrschendeSymmetrie- 
^  ftxe  haben,    wie    z.  B.  WismuÜigtan- 

gen.  —  Es   sei  J  B  Cj  Dx ,    Fig.  87, 
eine  parallel epipediache  Stange,  deren 
KftDten  J£  =  ö,  ÄC^c,  ÄA^  =  J 
seien.  Ihre SpaltungsrichtuDgsei paral- 
lel 0  Y,  ihre  auf  deratilben  normale  Symmetrieaze  OX,  welche  parallel 
der  Ebene  AAi  B  Bf  Hege.     Es  mag  die  elektromotorische  -Kraft  einer 
nach  der  Richtnng  0  X  aus  einem  Stflcke  Wiamuth  geschnittenen  Stange 
gegen  eine  an  ihr  Ende  gelöthete  Stange  eines  Metalles  Üf  gleich  9,  die 
einer  nach  der  Ricbtnng  0  ¥  geschnittenen  Stange  gleich  <p  sein.     Die 
Stange  ABCiDi  sei  ganz  vom  Uetalljr  umgeben,  und  durch  die  ganze 
Masse  werde  ein  Strom  von  der  Intensität  J  in  der  Richtung  AAi  ge- 
leitet, mit  welcher  die  Axe  OX  den  Winkel  la  mache.     Sie  Dichtigkeit 
des  Stromes  ist  dann 

'  =  f. ■» 

Wir  könneo  uns  den  Strom  in  der  £dnheit  des  Querschnittes  in  der 
Stange  und  dem  umgebenden  Uetall  an  einem  Punkt  P  ihrer  Grensfläche 
in  Ewei  Componenteo  aPn,  und  SPBi  parallel  OX  und  0  ¥  zerlegen, 
deren  Gesammtintensität  icosa  und  ismta  ist.  Da  dieselben  durch  die 
im  Winkel  et  gegen  OX  geneigte  Fläche  AÄi  CCi  fliessen,  so  ist  ihre 
Intensität  auf  der  Einheit  dieser  Fläche  ismtaeosa  und  icoaasinta. 

Ist  das  mechanische  Wirmeäquiralent  gleich  9,  so  wird  in  Folge 
des  in  entgegengesetzter  Richtung  erfolgenden  Durchganges  dieser 
Stromescomponeaten  auf  der  Einheit  jener  Grenzfiäebe  AAi  CCi  die 
Wärmemenge  —  i/%  .costasinta  .  7*  (9  —  9>)  absorbirt  (oder  erzeugt), 
wo  T  die  Temperatur  der  Grenzfläche  ist.  Da  die  Grösse  dieser  Fläche 
gleich  et  ist,  so  ist  die  gesammte,  auf  ihr  absorbirte  Wärme,  der  eine 
gleiche,  auf  BBiDDi  erzeugte  Wärmemenge  entspricht: 

{W)  =  ~iclcosasiHa.T(<p  —  »)  =  -sI-rco3tüsinia.T(ip  —  9)    2) 

An  den  Fl&chen  ABCl)  und  J|B|  Cji),,  wo  der  Strom  gleich- 
falls ans  dem  Metall  M  in  die  Stange  ein-  und  anstiitt,  werden  ebenso 
die  WSrmemengen 

(H)  =  —  »  r  (fr  C08»  w  -t-  9  ««'  M) 
emngt  nnd  absorbirt 


*>  Kr  W.  Thomson,  PhiL  Nag.  [4]  11,  379  and  433.  WM. 
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« 

511  Die  AbbAngigkeit  der  an  einer  Endfläcbe  durob  den  Strom  er- 
zeugten Peltier^scben  Wirkung  von  der  Längsricbtung  des  Stabes  kann 

also  durch  die  Quadrate  der  Radien  yx  des  Umdrebungsovaloides 
^  C06^  fl)  +  9  stn*  ß>  =  r  dargestellt  werden.  Werden  die  Seiten fläcben 
des  Parallel epipeds  auf  constanter  Temperatur,  die  Endflächen  auf  yer- 
schiedenen  Temperaturen  erbalten,  so  entsteht  bei  Verbindung  der  letzteren 
durch  den  gleichmässig  erwärmten  Scbliessungsbogen  des  Metalles  M 
ein  elektrischer  Strom,  dessen  thermoelektrische  Kraft  durch  dasselbe 
EllipBoid  bezeichnet  wird  0* 

512  Werden  die  Seitenflächen  der  Stange  beim  Hindurchleiten  des  Stro* 
mes  I  aur  den  Temperaturen  T  und  T^ ,  und  die  Temperaturen  der 
Enden  AB  CD  und Äi  Bi  C^  Di  gleich  und  constant  erhalten,  sind  femer 
die  an  den  Seitenflächen  erzeugten  und  absorbirten  Wärmemengen  (W) 
und  (Wi)^  dieselben  an  den  Endflächen  gleich  +  (TI),  so  haben  wir  die 
Gleichungen 

E=='&[(W)-  (W,)]-,  Cp  -  ^-^  =  0. 

WO  E  die  in  der  Richtung  AAi  wirkende  elektromotorische  Kraft  be- 
zeichnet, welche  durch  die  Temperaturänderung  der  Seitenflächen  erzeugt 
wird,  und  die  Werthe  (W)  und  {Wi)  durch  die  aus  der  Gleichung  2)  er- 
haltenen Ausdrucke  ersetzt  werden.  Die  an  den  Enden  erzeugten  und 
verlorenen  Wärmemengen  (77)  verschwinden  hier,  da  sie  gleich  und  ent- 
gegengesetzt sind.  Ist  Ti  von  T  nicht  sehr  verschieden,  so  dass  wir 
Ti  =  T  +  dT  setzen,  so  ist,  wie  in  §.  496 : 

Ist  die  Temperaturdiflerenz  grösser,  so  erhalten  wir  den  Werth  E 
durch  Integration  dieses  Ausdruckes  innerhalb  der  angegebenen  Tempe- 
raturgrenzen. 

Sind,  während  die  beiden  Seitenflächen  AAi  C Ci  und  BBi  DDi 
der  Stange  die  Temperaturen  T  und  Ti  besitzen,  die  Enden  AB  CD 
und  Ai  Bi  Ci  Dl ,  welche  auf  der  constanten  Temperatur  T  erhalten 
werden,  mit  einem  Galvanometer  verbunden,  so  entsteht  umgekehrt 
durch  die  elektromotorische  Kraft  Ey  welche  in  der  Richtung  der  Länge 
AAi  der  Stange  wirkt,  ein  Strom,  dessep  Intensität  nach  Berechnung 
der  Widerstände  zu  finden  ist. 

Sind  die  Enden  AB  CD  und  Ai  Bi  Ci  Di  dagegen  auf  die  Tempe- 
raturen T  und  T  '\-  d  T  gebracht,  und  werden  die  Seitenflächen  auf 
einer  constanten  Temperatur  erhalten,  so  findet  man  ebenso  die  dadurch 
erzeugte  elektromotorische  Kraft: 


0  Liebisch,  Wied.  Ann.  39,  396,  1890. 
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wo  (/7)  =  T/a  .  («•  cos^  e>  +  9  sm»  oj)  ist. 

Diesen  Formeln  fugt  Thomson  noch  ein  Glied  bei,  welches  die 
etwaige  Wärmeentwickelung  durch  den  Strom  im  Inneren  der  ungleich 
erwärmten  Metalle  selbst  darstellt.  Wir  haben  uns  schon  Über  die  Be- 
deutung desselben  in  §.  465  ausgesprochen. 

In  Betreff  des  Verhaltens  der  Metalle  mit  drei  ungleichen  Axen  ver- 
weisen wir  auf  die  Originalabhandlungen  von  Thomson  und  ]^iebisch. 


IV.    Beziehungen  der  thermoelektrischen  St  röme  und 
der  TemperaturänderuDgen   der  Gontactstellen   hete- 
rogener Leiter  durch  den  Strom  zu  dem  anderweitigen 
physikalischen  Verhalten  der  Körper. 

Man   hat  vielfach  versucht,    die  Erregung    der  thermoelektrischen  513 
Ströme,    sowie    das   derselben  reciproke  Peltier'sche    Phänomen   mit 

!  dem  sonstigen  Verhalten  der  einander  berührenden  Körper  in  Beziehung 

zu  setzen. 

Zuerst  sollte   die  verschiedene  Vertheilung   der  Wärme  zu  beiden 
Seiten  der  Berührungsstelle  der  heterogenen  Körper  die  Ströme  bedingen. 

[  Insofern    sie    durch   die   verschiedene  Dicke   der   einander  beruh-    • 

renden  Metallstabe  verursacht  wird,  erregt  sie  indess  nach  den  Versuchen 
von  Mag^nus  und  Le  Roux  keine  ThermostrÖme ,  wenn  nicht  dabei 
Spannungen  und  Pressungen  in  den  Metallmassen  selbst  secundär  auftreten. 
Auch  wenn  man  auf  der  Mitte  eines  homogenen  Metallstabes  ein 
kurzes  Metallrohr  durch  zwei  Korke  befestigt  ^)  und  einen  Dampfstrom 
hindurchleitet,  oder  auch  den  Metallstab  daselbst  durch  eine  Lampe  er- 
hitzt, sodann  aber  den  Abfall  der  Wärme  zu  beiden  Seiten  der  erhitzten 
Steile  verschieden  macht ,  indem  man  den  Stab  auf  der  einen  Seite  dicht 
an  jener  Stelle  durch  ein  Wasserbad  abkühlt ,  auf  der  anderen  aber  frei 
in  der  Luft  lässt,  oder  auch  plötzlich  an  der  einen  Seite  der  erwärmten 
Stelle  durch  einen  nassen  Pinsel  abkühlt,  erhält  man  bei  Verbindung 
seiner  beiden  Enden  mit  dem  Galvanometer  keinen  Strom.  Ebenso- 
wenig erhält  man  einen  Strom  in  einem  vollkommen  homogenen 

\  Draht,  wenn  man  denselben  durch  allmähliches  Fortrücken  einer  unter- 

gestellten Lampe  nach  einander  an  verschiedenen  Stellen  erhitzt,  voraus- 
gesetzt, dass  er  dabei  nicht  seine  Härte  und  Oberflächen  schichten  ändert.  — 
Aehnliches  hat  Wild 3)  bei  Flüssigkeitssäulen  beobachtet'). 


1)  Mousson,  Arcbives  de  TEL  4,  5.  —  «)  Wild,  Pogg.  Ann.  103,  358, 
1858.  —  *)  Kühlt  man  einen  Draht  von  der  Lufttemperatur  l  an  einer  SteUe 
auf  die  Temperatur  k  ab,  and  erhitzt  ihn  an  einer  daneben  liegenden  8t eile 
durch  eine  Flamme  auf  die  Temperatur  ^,  so  erhält  man  bei  gehöriger  Vor- 
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Aus  demselben  Grunde  entsteht  bei  Berührung  eines  heissen  mit 
einem  kalten  Draht  in  Folge  des  schnellen  Temperaturabfalles  an  der 
Contactstelle  allein  kein  rein  thermoelektrischer  Strom,  da  auch  hier  nur 
eine  ungleiche  Vertheilung  der  Warme  zu  beiden  Seiten  der  Berührungs- 
stelle  stattfindet.  Dass  in  diesem  Falle  auch  der  blosse  Uebergang  der 
Wärme  vom  lieisseren  zum  kälteren  Metall  die  Entstehung  des  Stromes 
nicht  bedingt,  wird  einmal  durch  die  verschiedene  Richtung  des  Stromes 
bei  verschiedenen  Metallen,  dann  auch  durch  die  Abwesenheit  jedes 
Stromes  beim  Zusammenbringen  von  heissem  und  kaltem  Quecksilber 
nachgewiesen. 

Vielmehr  dürften,  wie  bereits  erwähnt,  Spannungen  eintreten  und 
Oberflächenschicjiten  der  Drähte,  welche  hierbei  an  beiden  Seiten  ungleich 
heiss  sind,  gegen  die  Drähte  elektromotorisch  wirken  ^). 

Auch  die  verschiedene  relative  Leitfähigkeit  der  einander  berührenden 
Metalle  ist  ohne  wesentlichen  Einfluss,  da  z.  B.  die  in  ihrer  Leitfähigkeit 
sehr  weit  von  einander  stehenden  Metalle  Zink  und  Silber  mit  einander 
eine  sehr  viel  schwächere  thermoelektromotörische  Kraft  besitzen,  als 
Eisen  und  Stahl  Auch  müssten,  wie  Gaugain^  hervorhebt,  Kupfer 
und  Zink  bei  356^  bezw.  20*^  gleich  gut  leiten,  da  bei  diesen  Tempe- 
raturen der  Löthstellen  kein  Strom  eintritt. 

514  .  Dasselbe  Beispiel  kann  dazu  dienen,  um  die  Annahmen  zu  wider- 
legen, dass  die  Verschiedenheit  der  Wärmestrahlung  zwischen  den  sich 
'  berührenden  Metallen  oder  ihrer  specifischen  Wärmen  die  Ursache  der 
thermoelektrischen  Ströme  sei ').  Erstere  Annahme  hatte  namentlich 
Wrede^)  benutzt,  um  die  Umkehrung  des  Stjromes  zwischen  Eisen  und 
Kupfer  bei  höheren  Temperaturen  zu  erklären,  da  bei  niederen  Tempe- 
raturen Eisen,  bei  höheren  Kupfer  ein  bedeutenderes  Strahlungsvermögen 
besitzt  (sich  schneller  abkühlt) ,  als  das  andere  Metall.  —  Dass  die  ver- 
schiedene Strahlung  nach  aussen  keine  Thermoströme  verursacht  ^) ,  ist 
daraus  ersichtlich,  wenn  man  einen  ganz  homogenen  Draht  zur  HälUe 
mit  Tuschfarbe  schwärzt  oder  mit  einem  schlechten  Leiter  umgiebt 
und  an  der  Stelle  erhitzt,  wo  der  unbedeckte  Theil  mit  dem  bedeckten 
zusammenstösst,  dass  keine  Abweichung  der  Nadel  des  mit  den  Enden 
des  Drahtes  verbundenen  Galvanometers  ei-folgt.  Freilich  erhält  man, 
wenn  man  z.  B.  einen  Neusilberdraht  zur  Hälfle  verkupfert,  beim  Er- 


sieht keinen  Thermo8trom,  da  Btets  zwischen  den  auf  die  Temperaturen  k  und  h 
gebrachten  Stellen  eine  Stelle  von  der  Temperatur  l  liegt  und  so  bei  der  Eeihen- 
folge  der  Temperaturen  l.k.l.h.l  kein  Grund  für  eine  Stromerregung  vor- 
handen. Die  dabei  beobachteten  Ströme  (vergl.  z.  B.  Hoorweg,  Wied.  Ann.  9, 
558,  1880)  beruhen  wohl  ganz  secundär  auf  einer  Verschiebung  der  Flamme, 
wodurch  die  Contactstelle  der  durch  die  Erhitzung  dauernd  weich  gemachten 
und  der  noch  harten  kälteren  Steilen  erwärmt  wird,  wobei  auch  Oberflächen- 
fchichten  mitwirken  können  (vgl.  S.  397  u.  flgde.). 

^)  Vgl.  auch  Wild,  1.  c.  —  '*)  Gaugain,  Ann.  de  Ohim.  et  de  Phys.  [8] 
65,  5,  1862.  —  ')  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  41,  865,  1829.  — 
*)  Wrede,  Pogg.  Ann.  55,  175,  1842.  —  ^)  Mousson,  L  c;  Magnus,  L  c. 
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hitzen  der  Berührungsstelle  der  verkupferten  und  nicht  yerkupferten 
Hälfte  einen  Strom;  indess  entsteht  dieser  Strom  zwischen  den  heterogenen 
Metallen  Kupfer  und  Neusilber. 

Wir  können  ferner  nicht  annehmen,  dass  die  Therm  oströme  nui;  da-  515 
durch  entstehen,  dass  die  Temperaturerhöhung  die  Stellung  der  Metalle 
in  der  Spannungsreihe  ändert  und  so  an  der  helssen  und  kalten  Contact- 
stelle  der  Metalle  verschiedene  Potentialdififerenzen  auftreten.  Denn 
wäre  erstei-es  der  Fall,  so  würden  auch  die  erhitzten  Metalle  in  der 
Spannungsreihe  gegen  die  kalten  Metalle  elektromotorisch  wirksam  sein 
und  es  würde  z.  B.  beim  Erhitzen  der  einen  Löthstelle  eines  in  sich  ge- 
schlossenen Thermoelementes  von  Kupfer  und  Eisen  eine  Reihe  von  Me- 
tallen, heisses  Eisen,  heisses  Kupfer,  kaltes  Kupfer,  kaltes  Eisen,  heisses 
Eben  auf  einander  folgen ,  die  alle  der  Spannungsreihe  angehören  und 
keinen  Strom  in  ihrem  Kreise  liefern  können. 

Auch  sind  die  thermoelektromotorischen  Kräfte  E  einiger  Combi- 
naiionen  von  Metallen,  welche  sich  nach  Le  Roux  aus  der  Beobachtung 
des  Pel tierischen  Phänomens  ergeben,  nicht  gleich  oder  proportional 
ihren  direct  von  Pellat  ^)  bestimmten  elektroskopischen  Spannungen  8 
beim  Contact.     So  ist  für: 


CuFe 

CuCd 

CuZn 

CuBi 

GuSb 

10*  JS.    . 

.    .  +  29 

+  5 

+  4 

+  219 

+  55 

lO^S  .    .    . 

.    .  -j-  13 

+  61 

+  80 

-i-  22 

-j-  25 

Indess  ist  zu  beachten,  dass  bei  den  Versuchen  über  die  Elektrici- 
tätserregung  beim  Contact  nicht  die  reinen  Metalle,  sondern  ihre  Ober- 
fiächenschichten  mit  einander  in  Berührung  kommen. 

Ebenso  ist  die  Möglichkeit  ausgeschlossen,  dass  etwa  durch  äussere 
Einwirkungen,  z.  B.  überwiegende  Oxydation  des  einen  Metalles  des 
Thermoelementes,  die  Thermoströme  erzeugt  würden.  Dann  dürften  ge- 
ringe Härteunterschiede  der  beiden  einander  berührenden  Sto£fe  eines 
Thermoelementes,  z.  B.  von  hartem  und  weichem  Kupfer,  nicht  so  starke 
elektromotorische  Erregungen  bedingen.  Man  kann  die  Metalle  ferner 
vergolden  oder  versilbern  und  so  ihre  der  Atmosphäre  ausgesetzten 
Oberflachen  ganz  gleich  machen,  ohne  diese  Erregungen  zu  beeinträch- 
tigen. Ueberdies  hat  Young^)  ein  Thermoelement,  bestehend  aus  einem 
Eisendraht,  welcher  zwischen  zwei  conaxiale  Platindrähte  gelöthet  ist, 
in  eine  Vacnumröhre  eingeschlossen,  aus  deren  Enden  die  mit  einem 
Galvanometer  verbundenen  Enden  der  Platindrähte  hinausragten.  Nach 
sehr  starkem  Evacuiren  und  bei  der  Erwärmung  der  einen  oder  anderen 
Löthstelle  durch  Erhitzen  der  umliegenden  Stelle  der  Röhre,  z.  B.  durch 
die  Sonne,  erhielt  er.  die  gleiche  Wirkung  wie  in  der  Luft. 


*)  Pcllat,   Joum.  de  Fhy».  9,    122,  18«U;   Beibl.  4,    555.  —  *)  Young, 
Sillim.  Joum.  [3]  20,  318,  1880;  Beibl.  5,  45. 


380  Thermoelektricität. 

516  Wir  können  deshalb,  gestützt  auf  die  Thatsnchen,  bisher  nur  mit 
GlausiusO  die  Annahme  machen:  „dass  die  Wärme  selbst  bei 
der  Bildung  und  £rhaltung  der  Potentialdifferenz  an  der 
Berührungsstelle  der  heterogenen  Leiter  wirksam  ist,  in- 
dem die  Molecularbewegung,  welche  wir  Wärme  nennen, 
die  Elektricität  von  dem  einen  Stoffe  zum  anderen  zu 
treiben  strebt  und  nur  durch  die  entgegenwirkende  Kraft 
der   beiden    dadurch    gebildeten    elektrischen    Schichten, 

•     wenn  diese  eine  gewisse  Dichtigkeit  erreicht  haben,  daran 
verhindert  werden  kann.^ 

51 7  In  welcher  Welse  durch  die  Erwärmung  die  Elektricität  fortgetrieben 
wird,  vermögen  wir  noch  nicht  zu  sagen. 

Die  Phänomene,  nach  denen  Sir  W.  Thomson  annimmt,  dass  die 
Wärme  in  den  verschiedenen  Leitern  durch  den  galvanischen  Sti*om  in 
verschiedenen  Richtungen  und  verschieden  schnell  fortgeführt  wird,  und 
sogar  den  Begriff  einer  besonderen  „specifischen  Wärme  der  Elektricität^ 
einführen  zu  müssen  glaubte,  beruhen,  wie  wir  §.  465  gezeigt  haben, 
durchaus  auf  secundären  Ursachen,  auf  Structu ränderungen  der  MetaUe 
durch  die  Erwärmung  selbst  und  in  Folge  dessen  auf  Wärmevorgängen 
an  den  Contactstellen  derartig  verschiedener  Stellen  desselben  Metalles. 
Diese  vermeintliche  Fortführung  der  Wärme,  welche  etwa  4n  verschie- 
denen Metallen  verschieden  schnell  vor  sich  gehen  könnte,  kann  also 
nicht  ohne  Weiteres  zur  Erklärung  des  Pel tierischen  Phänomens, 
ebensowenig  zu  der  Erklärung  der  damit  unmittelbar  zusammenhängen- 
den Bildung  der  Thermoströme  dienen,  welche  bei  demselben  Ideengang 
etwa  die  umgekehrte  Annahme  einer  ungleichen  Fortführung  der  fUektrici- 
tat  darch  die  Wärme  in  den  verschiedenen  Metallen  voraussetzen  würde. 

518  Aehnliche  Hypothesen  hat  F.  Kohlrausch  *)  zur  Erklärung  der 
thermoelektrischen  Phänomene  gemacht. 

Dass  Wärme-  und  Elektricitätsbewegung  in  Leitern  nahe  verwandt 
sind,  folgt  aus  der  von  mir  unfl  Franz  gefundenen  Ueberein Stimmung 
der  Leitung  beider.  Da  die  thermoelektrisch  wirksamsten  Körper  schlechte 
Leiter  sind,  weist  auch  auf  einen  Zusammenhang  zwischen  Leitung  und 
Thermoelektricität.  Danach  nimmt  F.  Kohlrausch  an,  1)  dass  mit 
einem  Wärmestrome  in  bestimmtem,  von  der  Natur  des  Leiters  ab- 
hängigem Maasse  ein  elektrischer  Strom  verbunden  ist  und  2)  umgekehrt 
durch  einen  elektrischen  Strom  die  Wärme  bewegt  wird.  3)  Endlich 
soll  in  Folge  der  Proportionalität  zwischen  Wärme-  und  Elektricitats- 
leitung  die  wärmebewegende  Kraft  des  Stromes  Eins  in  irgend  einem 
Körper  proportional  der  elektromotorischen  Kraft  des  Wärmestromes  in 
demselben  Körper  sein. 

1)  Clansius,  Abhandlungen  2,  172,  1880.  --  ^)  F.  Kohlrausch,  Pogg. 
Ami.  156,  601|  1875. 
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Es  soll  sich  also,  wenn  Elektricität  und  Wärme  moleculare  Be- 
wegungen sind,  ein  Bruchtheil  der  einen  Bewegung  in  die  andere  umsetzen 
können. 

Geht  also  die  Wärmemenge  W  durch  ein  Flächenelement  /  im  In- 
neren eines  Leiters  in  der  Zeiteinheit  hindurch  und  führt  eine  Elektri- 
citätsmenge  a  W  mit  sich,  wo  a  eine  von  der  Natur  der.  Substanz  ab- 
hängige Constante  ist,  so  ist  i  =  a  T^"  die  Strom  inten  si  tat.  Wird  auf/ 
ein  Cjiinder  von  der  Länge  ds  errichtet,  ist  k  das  elektrische  Leit- 
vermögen, so  ist  ds/kf=^  r  der  Leitungswiderstand  des  Cylinders,  also 
die  elektromotorische  Kraft  des  Wärmestromes: 

aW 

^^-Tf^' ■    '^ 

oder ,  wenn  das  Temperaturgefalle  d  T,  der  Wärmeleitungscoefficient  x, 
also  W=  --  xf  .  dT/ds  ist: 

dE  =  —  a  —  "r-  ^s- 

k    ds 

Ist  «x/Ä;  =r  ^,  so  ist: 

dE  d  T 

ds  ds 

woraus  folgt,  wenn  V  und  Fi,  T  und  2\  die  elektrischen  Potentiale  und 
Temperaturen  an  zwei  Punkten  der  Leiter  sind: 

F  -  Fl  =  —  -^  (T  —  Ti) 3) 

^  ist  die  thermoelektrische  Constante  der  Substanz. 

Sind  zwei  Metalle,  für  die  d"  =  d'^  und  ^„  ist,  an  zwei  Löthstellen 
▼erbnnden,  deren  Temperaturen  T,  und  T„  sind,  so  ergiebt  sich  un- 
mittelbar: 

£  =  (^,  -  ^„)  (3;,  -  '/.) 4) 

Die  thermoelektromotorische  Kraft  hängt  also  nur  von  den  Tempe- 
raturdifferenzen der  Contactstellen  ab  und  ist  ihnen  proportional.  —  Im 
Inneren  eines  homogenen  Körpers  ist  -0",  =  ^^^,  also  JE  =  0. 

Da  eine  Thermokette  Bi-Sb  bei  1®  Temperaturdifferenz  der  Löth- 
stellen die  elektromotorische  Kraft  0,0403 D  hat,  oder  nahe  6  .10^  in 
absolntem  Maasse,  so  ergiebt  sich  für  Antimon  ^ti^=  6  .  10*,  wenn  -0"^ 
für  Wismnth  gleich  Null  gesetzt  wird. 

Nach  diesen  Hypothesen  würden  sich  die  Potentiale  an  den  Contact- 
stellen nicht  plötzlich  ändern,  sondern  continuirlich ,  abgesehen  von  den 
Volt a' sehen  Contactkräften.  Ist  das  Potential  der  freien  Elektricität 
ftn  irgend  einein  Punkte  x  einer  geschlossenen  Thermokette  F,  so  würde, 
wenn  w  den  Widerstand  der  Längeneinheit  des  Leiters  daselbst,  /  die 
Stromintensität  angiebt: 

ax  ax 
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sein,  woraus  sich  die  Potentialdifferenz  an  zwei  Punkten  x^  und  x^^: 

^.  -  1^„  =  «^»'(^„-^.)  +  ^(^..-T,).  ...  6) 
ergiebt. 

Ist  d"  eine  Function  der  Temperatur  tr,  so  verschiebt  sich  mit  der- 
selben die  Stellung  der  Metalle  in  der  Spannungsreihe. 

Das  Peltier^sche  Phänomen  ist  gerade  das  umgekehrte,  denn  wenn 
in  den  einander  berührenden  Körpern  durch  den  Strom  i  die  Wärme 
verschieden  schnell  fortgeführt  wird,  die  bewegten  Wärmemengen  also 
gleich  C^tii  und  C^^i  sind,  so  bleibt  an  der  einen  Contactstelle  der- 
selben die  Wärmemenge: 

C(^„  —  O",)«  und  an  der  anderen  C{d'^  —  '^n)*» 

was  mit  der  Erfahrung  übereinstimmt. 

Geht  ein  elektrischer  und  ein  Wärmestrom  gleichzeitig  durch  einen 
linearen  Leiter,  so  leistet  der  Wärmestrom  eine  Arbeit,  wejche  im  Längen- 
element—  d'idT/dx  .  dx  ist.  Dem  entsprechend  verschwindet  die 
äquivalente  Wärmemenge  —  i/H  .^i.d  T/dx  ,dx,  wo  l/%  das  Wärme- 
äquivalent der  Arbeitseinheit  ist. 

Ist  d  tv  der  Widerstand  von  d  a;,  so  ist  die  daselbst  erzeugte  Wärme- 
menge : 

^3  =  oT  (i^dw  -f  %i  -r—  dx)' 
u  \  (Ix        / 

Die  Wärmemenge,  welche  durch  einen  Strom  «  in  einem  Drahte  vom 
Widerstände  w  entwickelt  wird,  an  dessen  Ein-  und  Austrittsstelle  die 
Temperaturen  T,  und  T„  sind,  ist  demnach: 

Q=  ^    [i'w  +  »i  iT„  -  T,)]. 

Ist  i^w  <i  d-f  {Tj  —  r,,),  80  dass  also  der  Strom  schwächer  ist,  als 
die  durch  die  Temperaturdifferenz  Tj  —  Tj  erzeugte  thermoelektro- 
motorische  Kraft  im  Leiter,  so  wird  die  Wärmeentwickelung  negativ. 

Die  in  äussere  Arbeit  verwandelte  Wärme  entstammt  hiemach  in 
der  Thermosäule  nicht  den  Gontactstellen ,  sondern  dem  Inneren  der 
Leiter, 

Das  Joule'sche  Gesetz  ist  also  eigentlich  nur  für  eine  überall 
gleiche  Temperatur  der  Leiter  richtig,  die  Abweichungen  von  demselben, 
wie  sie  von  Sir  W.  Thomson  und  Le  Roux  gefanden  sind,  finden  aas 
dem  Obigen  ihre  Erklärung. 

519  Indess  ist  bereits  erwähnt  worden,  dass  diese  Abweichungen,  bezw. 

die  Fortführung  der  Wärme  durch  den  Strom  im  einen  oder  anderen 
Sinne  sehr  wohl  auf  den  secundären  Structurverschiedenheiten  in  den 
ungleich  erwärmten  Metallen  beruhen  kann ,  welche  auch '  an  den  Löth- 
stellen  selbst  die  thermoelektromotorisohe  Kraft  der  Metalle  gegen  ein- 
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'  ander  in  einem  anderen  Yerhältniss  ändern  können,  als  der  Temperatur- 
ändemng  entspricht  i). 

Dass  selbst  flüssige  Metalle  wie  Hg  ihre  Structur  mit  der  Tempe- 
ratur ändern  (analog  wie  Dichte,  Capillarspannung  n.  s.  w.)  lehrt  die 
Existenz  der  elektrischen  Fortführung  der  Wärme  im  Quecksilber  (Haga). 

Auch  macht  Budde')  u.  A.  darauf  aufmerksam,  dass  die  (Wärme) 
Arbeit  beim  Durchgang  eines  Stromes  /  durch  einen  Querschnitt  in 
einem  Draht  von  yeränderlicher  Temperatur  nach  Gleichung  2)  gleich 
rfX=  —  IdE  =  1%'dT  sein  müsste.  Wird  aber  diese  Erscheinung  ent- 
sprechend dem  Pelti er' scheu  Phänomen  betrachtet,  so  würde  in  einem 
homogenen  Draht,  in  dem  zwei  benachbarte  Elemente  die  Temperaturen  iT 
und  T  -f-  (iT  haben,  der  Strom  J  Wärme  in  gleicher  Weise  fortführen. 
Da  aber  ^  für  beide  Elemente  wegen  der  ungleichen  Temperatur  ver- 
schiedene Werthe,  -O-und-O"  +  dd'/dT.dT=  -0"  +  d^,  hat,  so  wäre 
dL  =^  I,  Td^,  was  von  obiger  Gleichung  versQhieden  ist,  wenn  nicht 
^dr=  Td^  oder  -0"  =  —  const  T  gesetzt  wird.  Dies  würde  nur 
eintreten,  wenn  die  von  Avenarius  aufgestellte  Beziehung  für  alle 
Temperaturen  gälte,  was  nicht  richtig  ist. 

Somit  lassen  sich  die  Hypothesen  von  F.  Eahlrausch,  dui*ch  welche 
er  in  einfacher,  naturgemässer  Gedankenfolge  die  Erscheinungen  auf 
naheliegende  Beziehungen  zu  reduciren  versucht  hat,  noch  nicht  wohl 
ohne  Weiteres  aufrecht  erhalten'). 

Während  die  vorherigen  Versuche  einer  Erklärung  der  thermo-  520 
elektrischen  Erscheinungen  sich  unmittelbar  an  die  Analogie  voi4iandener 
Thatsachen  anschliessen ,  sind  andere  Theorien  auf  rein  hypothetische, 
nicht  zu  beweisende  ^Voraussetzungen  begründet  worden.  Wenn  auch 
kaum  anzunehmen  ist,  dass  sie  den  wirklichen  Verhältnissen  entsprechen, 
da  bei  ihnen  neben  der  jedenfalls  nicht  auf  die  Dauer  aufrecht  zu  er- 
haltenden Annahme  zweier  fUektricitäten  noch  andere  Eigenschaften  der- 
selben vorausgesetzt  werden,  so  sind  sie  doch  für  den  gegenwärtigen 
Stand  der  Wissenschaft  berechtigt  und  bezeichnend.  Wir  wollen  deshalb 
diese  Betrachtungen,  wenn  auch  nur  kurz,  erwähnen. 

Schon  §.516  haben  wir  erwähnt,  dc^ss  die  blosse  Aenderung  der  621 
Stellung  der  Metalle  in   der  Spannungsreihe    beim  Erwärmen,   welche 
etwa  einer  verschiedenen  Anziehung  gegen  die  Elektricitäten  entspricht, 
nicht   zur  Erklärung    der   thermoelektrischen    Vorgänge    dienen    kann. 
Budde*)   hat  deshalb  eine  ältere  Hypothese   von  W.   Weber  weiter 


^)  Siehe  auch  Battelli,  Atti  della  R.  Accad.  dei  Lincei  1,  117,  1883.  — 
^  Badde,  Wied.  Ann.  21,  287,  1884;  auch  25,  564,  1885;  b.  daselhst  auch 
die  weiteren  Beobachtungen.  —  «)  Vergl.  auch  Olausius,  Pogg.  Ann.  160, 
420,  1877;  Abhandl.,  2.  Aufl.,  2,  334  u.  flgde.  —  *)  Budde,  Wied.  Ann.  21, 
277,  1884. 
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verfolgt,  nach  welcher  in  den  Leitern  erster  Classe  die  Elekiricitäts-  • 
iheile,  die  eine  kleine,  endliche  Masse  besitzen  sollten,  in  entgegen- 
gesetzt geladenen  Punktpaaren  vereint  wären.  Die  positiven  Elektricitats- 
massen  sollten  mit  den  ponderablen  Massen  vereint  sein,  die  negativen  uui 
letztere  rotiren  oder  schwingen.  Das  Verhältniss  ihrer  lebendigen  Krfifte 
u  und  U  hinge  von  der  Grösse  der  Massen  ab,  deren  Aggregatzustand  die 
Schwingungsamplitude  und  die  Anziehungsgesetze  bedingt-.  Wäre  u  gegen 
U  sehr  klein,  so  entspräche  dies  der  Clausius 'sehen  Gastheörie.  Ist  u 
im  Verhältniss  zu  U  grösser,  so  ist  u  -{-  ü  die  Gesammtwärme  des 
Körpers.  Geht  ein  Strom  durch  denselben,  so  werden  einzelne  negative 
^heilchen  von  den  positiven  abgerissen,  werden  durch  das  Elektricitäts- 
gefälle  beschleunigt  und  treffen  mit  einer  grösseren  lebendigen  Kraft, 
als  anfangs  im  Moment  des  Abreissens,  auf  die  positive  Masse  der  folgen- 
den Molecüle,  wo  sie  ihre  überschüssige  lebendige  Kraft  an  die  ponderable 
Masse  abgeben.  Die  entsprechende  Vermehrung  der  lebendigen  Kraft 
der  letzteren  entspricht  der  Joul ersehen  Erwärmung.  Dabei  kann  man 
annehmen,  dass  bereits  eine  Anzahl  von  Molecülen  von  der  Stromwirknng 
in  ihre  positiven  und  negativen  Theile  dissociirt  sind,  so  dass,  wie  bei 
den  Elektrolyten  (s.  w.  u.),  der  Strom  und  die  Wärmeerzeugung  schon 
bei  dem  geringsten  Potentialgef&lle  beginnt. 

Innerhalb  eines  homogenen,  unelektrischen  Körpers  Ä  würden  durch 
jede  Fläche/  nach  beiden  Seiten  hin  gleichviel  negative  Elektricitäts- 
punkte  gelangen,  deren  Zahl  von  der  Temperatur  abhängt.  Ein  jeder 
derselben  sei  mit  der  Elektricitätsmenge  g  geladen.  Sind  also  zwei  solche 
Körper  Ä  und  £  durch  die  Fläche/  von  einandet*  getrennt,  so  geht 
durch  dieselbe  nach  beiden  Seiten  eine  verschiedene  Anzahl  Punkte  von 
dem  einen  Körper  in  den  anderen,  welche  gleich  af-T  und  hfT  zu  setzen 
sind,  so  da.ss  also  im  Ganzen  von  Ä  nach  B  die  Menge /T(a  —  h)  über- 
geht. Dies  bedingt  einen  Uebergang  lebendiger  Kraft,  eine  Potential- 
differenz z/F,  welche  die  Elektricitätsmenge  hdV  in  entgegengesetzter 
Richtung  zurücktreibt. 

Enthält  jedes  negative  Elektricitätstheilchen  die  Elektricitätsmenge 
—  (/,  so  muss  also  k^V  =/qT(b  —  a)  sein.  Setzt  man  aq /k  -=  a 
und  hq/h  =  /3,  so  ist  demnach 

^F=(/J  — a)!r. 

a  und  /),  die  „Dissociationscoefficienten''  der  Elektricitiitspunkte, 
sind  mit  den  betreffenden  Werthen  in  der  Theorie  von  Clausius 
identisch. 

Ganz  analoge  Verhältnisse  treten  ein,  wenn  Ä  und  B  zwei  auf 
einander  folgende  Elemente  eines  Leiters  von  den  Temperaturen  T  und 
T+dT  sind.  Dann  sind  für  a  und  h  die  Werthe  a  und  a  +  (da/dT) . d T 
zu  setzen  und  es  wird  z/  F  =  da,qT/k  •=  Tda,  Ganz  ähnliche  Ver- 
hältnisse treten  ein,  wenn  sich  nicht  nur  die  negativen,  sondern  auch 
die  positiven  elektrischen  Massen  in  ungleichem  Grade  bewegen. 
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Hier  ist  also  für  die  therm oelektrischen  Vorgänge  nicht,  die  durch 
die  Temperatur  geänderte  Anziehung  der  Elektricitaten  durch  die  Mole- 
cüle  der  Leiter,  sondern  ihre  lebendige  Kraft  maassgebend. 


Lorentz^)  betrachtet  ein  in  sich  geschlossenes  Thermoelement  aus  522 
zwei  Metallstäben  AiA^  und  Bi  B^^  dessen  beide  Coutactstellen  auf  einer 
unendlich  kleinen  Temperaturdifferenz  (T  +  dT) — T  erhalten  bleiben 
und  an  beiden  Seiten  unendlich  wenig  von  einander  verschiedene  Poten- 
tiale  tpa  und  9>6,  bezw.  ^aa  ^iid  (jp^a  besitzen.  Mit  dem  Element  wird 
ein  eigenthümlicher  Kreisprocess  vorgenommen ,  indem  in  bestimmten 
GasYolumen  befindliche  „Elektricitätsträger^  u4o  und  Bq^  von  dem  gleichen 
Stoff  wie  Ä  und  B  und  von  den  Potentialen  qpai  und  (p^g  und  der  Temperatur 
T/  an  die  Contactstelle  Ai  B^  angelegt  und  durch  Aenderung  der  Capa- 
cität  eine  Elektricitätsmenge  e  vom  CJontact  AiB^  gefuhrt  wird.  Dann 
werden  die  isolirten  Träger  adiabatisch  auf  die  Potentiale  (pa%  und  9>ba 
und  die  Tempera türen  T^  gebracht,  an  A^  und  B^  angelegt,  wodurch 
durch  die  Contactstelle  ^3  j?2  die  Ladung  e  übergeht.  I)ie  Träger  werden 
wiederum  durch  adiabatische  Aenderungen  auf  den  früheren  Zustand 
übergeführt,  eventuell,  falls  dieselbe  nicht  erreicht  ist,  durch  Erwärmung 
auf  die  Temperatur  T  gebracht. 

Aus  diesem  Kreisprocess  schliesst  Lorentz,  dass  die  zu  einer  be- 
stimmten Temperaturerhöhung  eines  Leiters  von  constanter  Temperatur 
erforderliche  Wärmemenge  t7  um  einen  bestimmten  Werth£[/*(T)  grösser 
oder  kleiner  ist,  je  nachdem  er  mit  der  Elektricitätsmenge  i  E  positiv 
oder,  negativ  geladen  ist,  als  die  betreffende  Wärmemenge  ohne  Ladung, 
so  dass  die  Energie  des  Systemes  ü  =  Ef{T)  -}-  V*  gesetzt  werden 
kann,  wo  Ü*  die  Energie  ausser  der  elektrostatischen  ist.  Den  Werth 
6  =  F  (T)  könnte  man  dann  die  „specifische  Wärme"  der  Elektricität 
nennen. 

Bei  dem  Peltier'schen  Phänomen  würde  die  entwickelte  Wärme 
<Pa  -'<Ph  +  idü'/dE)a  —  (dü'/dE)i,  sein. 

Bezeichnet  man  die  letzten  beiden  Glieder,  die  Wärmeentwickelung 
für  den  Strom  Eins  mit  /7,  so  folgt,  entsprechend  wie  bei  Thomson, 
(Jfl  —  6b  =:n/T — dn/dT,Miid  ebenso  ergiebt  sich  die  thermoelek- 

irische  Kraft  an  den  Contact8tellen/(JT/ r)(IT  und  auch  die  scheinbare 
Fortführung  der  Warme  durch  den  Strom. 


1)  Lorentz,  Arch.  N^erland.  20,  129,  1885;  Beibl.  10,  120,  1886  (Auszug 
lies  Verf.).  Da  es  leider  unmöglich  ist,  in  kurzen  Worten  einen  genügenden 
Kinblick  in  diese  und  die  folgenden  Theorien  zu  geben,  müssen  wir  uns  auf 
einige  Aodentnngen  beschränken  und  auf  ein  Studium  der  Original abhandittngen 
verweisen,  nni  so  mehr,  als  durch  dieselben  der  Natur  der  Sache  nach  doch 
noch  kein  Abscblnss  erreicht  worden  ist.  \ 

Wiedamann,  Kloktricltilt    Ü.  25 
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523  Mit  Recht  macht  indess  Budde')  darauf  aufmerksam,  dass  bei  der 
Formelentwickelang  zuerst  nur  eine  Oberflächenladnng  der  Uebertrager 
in  Betracht  kommt, 

Indess  berechnet  er  unter  der  Grundannahme,  dass  die  Elektricität 
in  metallischen  Leitern  einen  endlichen  Antheil  an  der  Wärmeenergie  der 
Leiter  hat  (nach  Lorentz  dTf/dE),  nach  richtigen  Methoden  die  An- 
nahme, dass  die  Elektricität  in  verschiedenen  Stoffen  eine  verschiedene 
specifische  Wärme  besitzt,  und  nicht  mehr,  wie  bei  Thomson,  der  Werth 
q)  eine  einfache  Potentialfunction ,  sondern  eine  solche  plus  der  thermi- 
schen Energie  der  strömenden  Elektricität,  etwa  ^  =  9>  H"  ^  »^if  ^^  Z 
als  thermoelektrische  Kräfte  Function  anzusehen  ist. 

Die  Differenz  der  thermoelektrischen  Kräftefnnctionen  an  den  beiden 
Enden  eines  homogenen  Drahtes,  deren  Temperaturen  2i  und  7«  sind, 
ist  dann: 

Xi  —  Zi  =  TjO,— r,ö. 

Diese  Resultate  schliessen  sich  den  oben  erwähnten  von  Budde  an. 

524  Duhem^)  betrachtet  die  thermoelektrischen  Erscheinungen  mit 
Hülfe  des  thermodynamischen  Potentials.  Die  beiden  Enden  eines  aus 
drei  Metallen  gebildeten  offenen  Kreises  besitzen  dieselbe  Temperatur  Tq, 
die  Temperatur  im  Inneren  der  Metalle  sei  beliebig  veränderlich,  jedoch 
der  Zeit  nach  constant.  Ein  elektrisches  Theilchen  dq  erfahre  eine 
virtuelle  Yerrückuug  von  einem  Ende  des  Kreises  zum  anderen.  Für 
den  Gleichgewichtsfall  muss  der  Process  für  jedes  Wegelement  umkehrbar 
und  nach  dem  zweiten  Hauptsatze  d  Q  =  —  Td  S  sein ,  wo  d  Q  die 
Aenderung  der  Wärmemenge  im  System  während  des  Ueberganges,  T 
die  absolute  Temperatur,  8  die  Entropie  ist.  Das  dem  ganzen  Wege 
entsprechende  d  Q  lässt  sich  berechnen,  wenn  der  Stromdurchgang  keine 
bleibende  Aenderung  in  den  Leitern  hervorruft,  denn  es  ist  gleichgültig, 


*)  Budde,  Wied.  Ann.  30,  664,  1887.  —  Antwort  von  Lorentz,  Wied. 
Ann.  36,  594,  1889. 

^)  Buhem:  Le  potentiel  thermodynamique  et  ses  applications,  Paris  1886, 
p.  209,  222;  Annales  de  T^cole  normale  [3]  2,  263,  1885;  Compt.  rend.  104, 
1606,  1887;  Beibl.  11,  726;  12,  808  und  im  Zusammenhange  in  seinen 
Le^ons  sur  r£Iectricit4  et  le  magn^tisme  1,  478  u.  f.  2.  ^t.  1  p.  Paris,  Gauthier 
Villars,  1891.  Leider  gestattet  der  Baum  dieses  Werkes  nicht,  hier  die  auf  Grund- 
lage des  thermodynamischen  Potentials  entwickelten  Gesetze  der  Thermo- 
elektricität, des  Pelti  er 'sehen  Phänomens  an  der  Grenze  zweier  Metalle  und 
in  einem  einzigen  Metalle  näher  zu  betrachten;  die  Besultate  sind  selbstver- 
ständlich vielfach  die  auf  anderem  Wege  erhaltenen;  die  Behandlungsveise 
zeichnet  sich  aber  durch  einheitliche  Verwendung  des  oben  erwähnten  G^ichts- 
punktes  auf  das  ganze  Gebiet  der  Elektricität  und  des  Magnetismus  aus.  Die 
Behandlung  ist  wesentlich  mathematisch  und  demgemilss  sind  vielfach  gleich 
von  vornherein  complicirtere  Fälle  besprochen. 

Eine  werth  volle  kritische  Betrachtung  der    Arbeiten  von  Lorentz,    der 
Einwürfe  von  Budde  gegen  dieselben  nnd  der  Arbeiten   von   Duhem   siehe 
Lorberg,  Wied.  Ann.  34,  662,  1888.     Gleiche  Resultate  wie  Dnhem  bat  auf 
anderem  Wege  auch  Parker  erhalten  (Phil.  Mag.  [5]  26,  353»  1888;  27,  72 
1889;  Beibl.  13,  532). 
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auf  welchem  Wege  das  System  ans  dem  Anfangs  -  in  den  Endzustand 
übergeführt  wird.  Um  die  über  den  ganzen  Kreis  erstreckte  Summe 
fTdS  zu  berechnen,  setzt  der  Verfasser: 

dT 
dS  =  A-T-'dÄ'dff, 

äs     ^ 

wo  A  eine  Function  der  Temperatur  allein  ist,  die  aber  für  yerschiedene 
Körper  yerschieden  sein  kann;  <7d  bedeutet  das  Wegelement.  Zu  den 
Beiträgen,  welche  jedes  einzelne  Metall  zu  f  TdS  liefert,  kommen  dann 
noch  die  Glieder,  welche  sieh  auf  das  Ueberschreiten  der  Löthstellen  be- 
ziehen. Diese  letzteren  sind  DifiFerenzen,  welche  für  den  Fall,  dass  der 
Kreis  nicht  aus  mehreren  homogenen  Metallen,  sondern  aus  einer  sich 
eontinuirlich  ändernden  Substanz  besteht,  in  Differentialquotienten  über- 
gehen. Setzt  man  die  gefundenen  Werthe  in  den  zweiten  Hauptsatz 
dQ  =  —  TdS  ein,  so  zeigt  sich,  dass  die  so  erhaltene  Gleichgewichts- 
bedingung von  deigenigen  Terschieden  ist,  welche  man  erh&lt  für  den 
Fall,  dass  sich  die  beiden  Endmetalle  des  Kreises  bei  der  Temperatur  To 
direct  berühren.  Das  Glied,  nm  welches  sich  beide  Gleichungen  Ton  ein- 
ander unterscheiden,  stellt  demnach  die  elektromotoriscbe  Kraft  der 
Thermokette  dar. 

Die  Gleichung  von  Duhem  für  die  elektromotorische  Kraft  geht 
anter  Berücksichtigung  deijenigen  Gleichung,  welche  ausspricht,  dass 
sich  die  Entropie  nicht  ändert,  wenn  ein  elektrisches  Theilchen  den  ganzen 
gesefaiossenen  Stromkreis  durchläuft,  in  die  Formel  von  Sir  W.  Thomson 
über  und,  wenn  man  die  Glieder  unterdrückt,  welche  das  sogenannte 
Thomson^ sehe  Phänomen  darstellen,  in  die  Clausius^sche  Formel  über. 

Wenn  der  Satz  von  Lorentz  bezw.  Budde  richtig  wäre,  müsste 
auch  umgekehrt  in  einem  homogenen  Leiter,  in  dem  verschiedene  Stellen 
Terschiedene  Temperaturen  besässen,  ohne  dass  dabei  die  Structur  der- 
selben geändert  würde ,  Elektricität  you  der  einen  zur  anderen  Stelle 
dessen.  Die  Erfabrung,  dass  bei  Berührung  von  heissem  und  kaltem 
Quecksilber  kein  Strom  entsteht,  widerspricht  dem  nicht,  da  hierbei  auf 
der  den  Contactstellen  abgekehrten  Seite  wiederum,  nur  nach  yer- 
sehiedenem  Wärmeabfall,  eine  'Berührung  der  Quecksilbermassen  eintritt. 
Dagegen  scheint  mit  den  obigen  Anschauungen  im  Einklang  zu  sein^  dass 
nach  Haga  und  Des  Coudres  das  Thomson^sche  Phänomen  zwischen 
heisaem  und  kaltem  Quecksilber  auftritt.  Immerhin  kann  sich  auch  bei 
Temperatnränd^rungen  die  Structur  des  flüssigen  Quecksilbers  ändern, 
wie  sieh  an  der  veränderten  Zähigkeit  kundgiebt.  Auch  spricht  für  eine 
Rolche  Auffassung  des  Thomsonphänomens  als  eines  indirecten  Peltier- 
phänomens  die  Aenderung  der  thermoelektrischen  Stellung  des  Queck- 
silbers bei  nur  geringer  Volumenänderung  durch  Druck.  (Des  Coudres.) 

Es  würde  aber  den  Thatsachen  widersprechen,  wollte  man  die  Elek- 
tricitätserregnng  zwischen  ungleich  erwärmten  Stellen,  sowie  das 
Thomson^ sehe  Phänomen  in  festen  Leitern  nicht  mit  den   Structur- 

25* 
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änderungen  bei  verschiedenen  Temperaturen  in  Beziehung  bringen. 
Letztere  sind  diredt  nachgewiesen  und  treten  stets  bei  Temperatur- 
unterschieden auf,  erstere  bei  der  Erwärmung  der  Contactstellen  ron 
Stücken  desselben  Metalles  yon  verschiedener  Beschaffenheit.  Man  darf 
diese  Beziehung  durchaus  nicht;  als  eine  hypothetische  betrachten,  welche 
man  etwa  durch  Einführung  der  intramolecularen  Elektricitatsmengen 
beseitigen  konnte.  Letztere  Annahme  ist  auf  andere  Weise,  nach'  Clan- 
sius  und  Budde,  als  nöthig  erwiesen. 

525  Planck^)  hat  indess  von  den  elektrischen  Spannungen  in  ungleich 
erwärmten,  isotropen  Körpern  abgesehen  und  angenommen,  dass  unr 
gleichmässige  Temperatur  „an  und  für  sich"  noch  keine  elektrische 
Spannung  erzeugt.  Er  setzt  sodann  nach  dem  Energieprincip  die  Summe 
aller  Energieänderungen  an  der  Contactfläche  zweier  Leiter  Ä  und  JS 
gleich  Null.  Dieselbe  setzt  sich  aus  dem  beim  Uebergange  eines  Elek- 
tricitätstheilchens  £  durch  dieselbe  in  Folge  des  elektrostatischen  Potential- 
Sprunges  ßab  bedingten  Zuwachs  der  elektrostatischen  Energie  £eah,  ans 
der  dem  Peltier* scheu  Phänomen  entsprechenden,  in  mechanischem 
Maasse  gemessenen  Wärme  fnah  und  aus  der  Aendehing  B  (üh  —  üa) 
der  inneren  Energie  zusammen.  Danach  entwickelt  er.  mit  Hinzunahme 
des  Entropieprincipes  zu  dem  Energieprincip  die  bekannten  Formeln  von 
Thomson. 

526  Die  vorerwähnten  Betrachtungen  haben  »also,  wie  es  scheint^  mit 
Sicherheit  ergeben,  dass  man  neben  der  elektrostatischen  Potential- 
differenz zwischen  heterogenen  Leitern  noch  eine  je  nach  ihrer  Be- 
schaffenheit verschiedene  elektromoleculare  Energie  ihrer  Theilchen  an- 
nehmen muss. 

Worin  dieselbe  aber  besteht,  da  man  die  sehr  oomplicirte  Annahme 
von  W.  Weber  wohl  kaum  als  definitiv  annehmen  darf,  ist  durchaus 
unklar  und  somit  auch  das  eigentliche  Wesen  der  Thermoelektricität. 

Bei  weiteren  Yersuchea  hätte  man  wohl  noch  mehr  als  bisher  auf 
den  ausserordentlichen  Einfluss  von  Structuirverschiedenheiten  such  in 
demselben  Metall  auf  die  therm oelektrisch'en  Erscheinungen  zu  achten^). 


0  Planck,  Wied.  Ann.  36,  624,  1889.  Siehe  ebendaselbst  die  Betrach- 
tung des  Verhaltens  elektroBtatiach  geladener  Leiter  bei  den  Erwärmungen, 
und  auch  Wied.  Ann.  44,  385,  1891. 

^)  Lodge  (Phil.  Mag.  [5]  2,  524,  1876)  macht  die  Hypothese,  dass  bei 
den  Schwingungen  der  MolecQle  der  festen  Körper  eine  elektromotorische  Kraft 
erzeugt  wenle,  welche  einen  Strom  hervorrufen  könne.  Da  die  Sohwingongen 
im  Inneren  des  Körpers  nach  beiden  Seiten  entgegengesetzt  gerichtet  sind 
und  neben  einander  entgegengesetzte  Bewegnngszustände  auftreten,  so  heben 
sich  daselbst  die  elektromotorischen  Wirkungen  auf.  An  der  Contactstelle 
zweier  Metalle  würden  die  Molecüle  an  beiden  Seiten  ungleiche  Schwingungs- 
dauer haben,  also  von  der  Contactstelle  aus  nach  beiden  Seiten  ungleich  schnell 
schwingen  und  dadurch  eiijp  einseitig  gerichtete  elektromotorische  Kraft  er- 
zeugen. 


Theorie  von  Planck. 
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£8  werden  dabei  die  nicht  zu  erweisenden  Annahmen  gemacht,  dass  die 
Widerstände  des  Metalles  für  beide  Elektricitäten  yei*schieden  sind,  der  Elektri- 
cit&tsstrom  also  die  Wärme  in  beiden  Richtungen  verschieden  schnell  fort- 
fährt Q.  B.  w. 

Ist  der  Widerstand  des  Körpers  r,  sind  die  Geschwindigkeiten  der  Oscilla- 
tionen  v,  so  soll  die  elektromotorische  Kraft  v .  r  sein.  Schwingen  also  an  der 
Grenze  die  Theilchen  mit  den  Geschwindigkeiten  v  -\-  x  und  v  —  x  hin  und 
her,  ist  daselbst  der  Widerstand  r,  so  ist  die  elektromotorische  Kraft: 

(ü  4*  x)r  —  (v  —  a?)r  =  2  x .  r, 

sie  wäre  also  dem  Widerstände  proportional.  Dem  Werthe  r  entspricht  die 
Wärmeerzeugung.  Es  soll  also  die  elektromotorische  Kraft  namentlich  bei 
schlecht  leitenden  Metallen  bedeutend  sein,  besouders  auch  bei  Isolatoren.  —  In 
Beti*eff  des  Weiteren  müssen  wir  auf  die  Originalabhandlung  verweisen. 


Drittes  Capitel. 

Elektricitätserregung   in   Krystallen   durch 
.Temperaturänderungen  und  Druck. 


I.    Pyroelektrische  Ladung  schlecht  leitender  Krystulle. 

527  Ist  ein  Krystall  an  allen  Stellen  auf  gleiche  Temperatur  gebracht, 
80  scheint  von  vornherein  kein  Grund  Yorhanden,  weshalb  elektrische 
VetiheiluDgeu  in  ihm  auftreten  sollten.  (Siehe  indess  den  Abschnitt 
„Theorie".) 

Wohl  aber  können  in  den  Krystallen  thermoelektrische  Kräfte  auf- 
treten, während  sie  einer  Temperaturänderung  ausgesetzt  werden,  ihre 
Theile  also  an  verschiedenen  Stellen  noch  ungleich  erwärmt  sind  '). 

Man  pflegt  das  Gebiet  der  hierher  gehörigen  Erscheinungen,  zum 
Unterschied  von  den  thermoelektrischen  in  Leitern,  wenn  sie  sich  anch 
schon  bei  geringeren  Temperaturerhöhungen  zeigen,  nach  dem  Vorgänge 
vonBrewster  mit  dem  Namen  der  „Pyroelektricität"  zu  bezeichnen*). 

528  Die  Veranlassung  zur  Entdeckung  der  Pyroelektricität  der  Krystalle 
bot  der  Turmalin.  Die  erste  Nachricht  über  die  Anziehungen  und  Ab- 
stossungen ,  welche  ein  erhitzter  Turmalin  auf  Aschentheilchen '  aus- 
übt,   gab    ein    sächsischer    Stabsmedicus   Daumius^),    nach    dessen 


^)  Die  nachfolgende  Bearbeitung  der  Pyroelektricität  der  Krystalle  von 
§.  527  verdanke  ich  ausser  einigen  späteren  Zusätzen  der  Gute  des  Herrn 
Hankel.  G.  W.  —  ^)  Manche  künstlich  dargestellte  Krystalle,  weiche  durch 
Temperaturänderungen  elektrisch  werden,  vertragen,  ohne  zerstört  zu  werden, 
nur  eine  geringe  Temperaturerhöhung,  z.  B.  der  unterschwefftlsaure  Baryt  nur 
bis  40^;  aber  auch  die  natürlichen  Krystalle,  selbst  wenn  sie  höhere  Tempera- 
turen aushalten,  zeigen  fast  sämmtlich  bei  200^  keine  elektrischen  Spannungen 
mehr.  Hankel  bezeichnet  deshalb  diese  Erscheinungen  consequent  nicht  als 
pyroelektrische,  sondern  als  thermoelektrische.  —  *)  Mitgetheilt  in  dem 
1707  erschienenen  Buche:  Curiose  Speculationen  bei  schlaflosen  Nächten.  Aus- 
führlicheres siehe  Hankel,  Uebersicht  über  die  Eniwickelung  der  Lehre  von 
der  Thermoelektricität  der  Krystalle.  Abh.  d.  K.  Sachs.  Ges.  d.  Wiss.  15,  345  ff. 
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Bericht  die  Holländer  diesen  Edelstein  1703  aus  Ceylon  mitgebraoht 
hatten.  Die  Beobachtung  jener  Wirkungen  des  erhitzten  Turmalins 
scheint  durch  Juweliere  gemacht  zu .  sein ,  welche  den  Stein ,  um  seine 
Härte  zu  prüfen,  auf  glühende  Kohlen  legten.  Auch  Lemery  erwähnt 
die  Eigenschaften  des  Turmalins,  nach  der  Erwärmung  leichte  Körper 
anzuziehen  und  abzustossen.  Als  elektrisch  wurden  jene  Anziehungen 
und  Abstossungen  zuerst  von  Aepinus^)  1756  erkannt.  Auch  bemerkte 
er,  dass  die  beiden  Enden  seiner  Turmaline  entgegengesetzte  Pole  zeigten, 
und  dass  die  Lage  des  positiven  und  negativen  Poles  nicht  von  der 
zufallig  dem  Steine  durch  Schleifen  ertheilten  Form,  sondern  von  der 
inneren  Structur  desselben  abhängig  sei.  Er  beobachtete  ferner  beim 
Erhitaen  entgegengesetzte  Polaritäten  als  beim  Erkalten,  glaubte  diese 
Erscheinung  aber  als  durch  die  ungleiche  Erhitzung  der  beiden  Enden 
der  Krystalle  verursacht  betrachten  zu  müssen. 

Erst  Canton  ^)  erkannte  1759,  dass  der  Turmalin  nicht  im 
erwärmten  Zustande  überhaupt,  sondern  nur  bei  Aenderung  der  Tempe- 
ratur sich  elektrisch  zeigt,  und  dass  seine  Enden  bei  steigender  Tempe- 
ratur die  entgegengesetzte  Polarität  besitzen,  als  bei  sinkender.  Als  er 
einen  Turmalin  zerschnitt,  zeigte  jedes  Stück,  analog  den  Stücken  eines 
zerbrochenen  Stahlmagnetes,  wieder  zwei  Pole,  wie  der  ganze  Krystall. 
Beim  Einwürfen  eines  Turmalins  in  ein  Gefäss  mit  heissem  Wasser  fand 
Ca n ton  das  Gefass  nicht  elektrisch,  weder  während  der  Erwärmung 
des  Krystalles,  noch  später  beim  Erkalten;  woraus  er  schloss,  dass  beim 
Erwärmen  sowohl,  als  auch  beim  Erkalten  die  beiden  Elektricitäten  in 
glmchen  Mengen  erzeugt  werden.  1760  entdeckte  Ganton  die  Eigen- 
schaft, durch  Temperaturänderungen  elektrisch  zu  werden,  auch  am 
brasilianischen  Topas. 

Zur  Untersuchung  dieser  Erscheinungen  bediente  sich  Hauy^)529 
entweder  isolirter^  auf  einer  Spitze  leicht  beweglicher  Metallnadeln ,  die 
er  posiÜT  oder  negativ  lud,  oder  er  benutzte  eiu  an  dem  einen  Ende 
einer .  solchen  Nadel  angebrachtes  Stückchen  Kalkspath ,  welches  durch 
Drucken  zvrischen  den  Fingern  positiv  gemacht  worden,  oder  er  legte 
eine  erhitzte  Turmalinnadel  auf  ein  kleines  horizontales,  auf  einer  Spitze 
leicht  drehbares  Gestell  uiid  näherte  die  zu  prüfenden  Krystalle  den 
elektrisch  gewordenen  Enden  der  Turmalinnadel.  Er  wies  so  als  thermo- 
elektrisch  nach  die  Krystalle  des  Boracits,  des  Skolezits,  des  Kieselzink- 
erzes  und  des  Titanits;  Dre  ebenso  den  Prehnit,  und  Brard  den  Axinit. 
Während  Hauy  bei  den  meisten  dieser  Krystalle  nur  eine  an  ihren 
Enden  mit  entgegengesetzten  Polaritäten  versehene  Axe  fand,  beobachtete 
er  bei  den  Würfeln  des  Boracits  vier  solche  polare  Axen,  welche  je  zwei 
diametral    gegenüberliegende   Ecken    des    Würfels    verbanden.      Hauy 


.1)  Aepinus,  H^m.  de  Pacad.  de  Berlin  1756.  —  ^)  Oanton,  Phil.  Trans. 
London  1759,  p.  398.  -^  ^  Hauy,  M^m.  de  ITnstitut  An  lY,  1,  49. 
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entdeckte  ferner,  dass  die  beiden  Enden  der  Hanptaxe  der  Turmalin- 
krjstalle  in  ungleicher  Weise  ausgebildet  waren ,  und  betrachtete  diesen 
Mangel  an  Symmetrie  als  absolut  noth wendige  Bedingung  für  das  Auf- 
treten thermoelektrischer  Spannungen. 

Brewster^)  benutzte  kleine  Stückchen  der  inneren  Haut  von 
Ärundo  phragmiies^  um  durch  ihre  Anziehung  die  Elektricität  dec 
Krystalle  zu  erkennen  und  veröffentlichte  1824  ein  weiteres  Verzeichniss 
von  thermoelektrischen  Krystallen;  er  wies  eben  diese  Eigenschaft  auch 
an  künstlich  dargestellten  Krystallen  nach.  Jedoch  macht  er  für  keine 
der  als  elektrisch  hingestellten  Substanzen  irgend  eine  nähere  Angabe 
über  Lage  und  Beschaffenheit  der  elektrischen  Pole. 

Später  wurde  von  Köhler,  Ries  und  6.  Rose  das  Bohnen» 
berger' sehe  Elektrometer  in  Anwendung  gebracht. 

530  Kundt')  weist  die  Tbermoelektricität  (und  auch  Piezoelektrici- 
tat  s.  w.  u.)  der  Krystalle  durch  aufgestäubtes  Pulver  von  Mennige  oder 
Eisenoxyd  und  Schwefel,  bei  Temperaturen  über  117^  durch  fein  ver- 
theiltc  Kieselsäure  nach.  Zur  Bestäubung  dient  der  bereits  ThLI,  §.1073 
beschriebene  Blasebalg;  zur  Erwärmung  ein  mit  einem  Griff  versehener 
Kupferconus,  der  an  seiner  Basis  durch  eine  Flamme  erwärmt  wird  und 
oben  eine  horizontale,  in  der  Mitte  durchbohrte  Glimmerplatte  trägt, 
welche  durch  einen  kleinen,  unten  mit  einem  Stift  versehenen,  oben  ab- 
geflachten Kupferconus  festgehalten  wird.  Auf  letzteren  werden  die 
Krystalle  gelegt.  In  ein  horizontales  Loch  in  dem  grösseren  Conus  wird 
ein  Thermometer  eingelegt.  Zur  Abkühlung  wird  der  Conus  auf  eine 
Steinplatte  gesetzt. 

Bei  allen  Versuchen  ist  darauf  zu  achten,  dass.  sich  an  Sprüngen  in 
den  Krystallen  besondere  Elektricitätsanhäufungen  zeigen,  welche  die 
Resultate  störend  beeinflussen. 

531  Die  ausgedehntesten  Untersuchungen  über  die  thermoelektrischen 
Vorgänge  auf  den  Krystallen  sind  seit  1839  von  Hankel  ausgeführt 
worden.  Er  hat  diese  Eigenschaft  an  einer  grossen  Anzahl  von  Krystallen 
nachgewiesen,  bei  welchen  sie  bis  dahin  unbekannt  war,  die  Verbreitung 
der  beiden  Elektricitäten  auf  den  Oberflächen  der  Krystalle  genauer 
bestimmt,  und  hieraus  neue  Gesetze  füi*  das  Auftreten  derselben  auf* 
gestellt  *). 

Die  Beobachtungen  wurden  gewöhnlich  in  der  Weise  ausgeführt, 
dass  die  Krystalle  bis  auf  die  zu  prüfende  Stelle  in  Kupferfeilicht  ein- 

^)  Brewster,  The  Edinb.  Journ.  of  Bcienca,  Heft  2;  Schweigg.  Jahrb. 
d.  Ch.  u.  Phya.  43,  94,  1825.  —  2)  Kundt,  Wied.  Ann.  20,  592,  1883.  Kundt 
und  Blaslufl,  ibid.  28,  145,  1886.  —  ^)  Diese  Untersuchungen  sind  veröffentlicht 
in  der  Inauguraldissertation  de  thermoelectricitate  crystallonim  1839,  in  der 
Habilitationsschnft  Questionis  de  thermoelectricitate  crystallorum  pars  altera 
1840;  in  Pogg.  Ann.  und  in  den  Abhandlungen  und  Berichten  der  Kgl.  Sachs. 
Ges,  d.  WisR. 
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gehüllt,  in  einem  kleinen  Ofen  bis  zu  der  gewünschten  Temperatur 
erhitzt,  nach  dem  Herausnehmen  mittelst  einer  Alkoholflamme  von  der 
vorhandenen  Elektricität  befreit  und  darauf  der  Abkühlung  überlassen 
wurden.  Der  zu  prüfenden  freien  Stelle  des  Krystalles  wurde  dann 
mittelst  einer  Hebel  Vorrichtung  die  Spitze  eines  1  mm  dicken  Platin- 
drabtes  genfthert,  dessen  anderes  Ende  durch  einen  dünnen  Platindraht 
mit  dem  Goldblättchen  des  Hankel' sehen  Elektrometers  verbunden 
war.  Jede  Berührung  des  Krystalles  durch  den  Platindraht  muss  ver- 
mieden werden.  Sollte  die  Elektricitätserregung  bei  steigender  Tempe- 
ratur gemessen  werden,  so  geschah  die  Erhitzung  auf  einem  neben  dem 
Elektrometer  beündliehen  Ofen. 

Während,  wie  oben  erwähnt,  von  Hau  j  und  den  späteren  Physikern  532 
die  Unsymmetrie  in  der  Ausbildung  der  beiden  Enden  einer  krystallo- 
graphischen  Axo  (Hemimorphismüs)  als  unerlässliche  Bedingung  ifür  die 
EIntstehung  der  Thennoelektricitat  überhaupt  angesehen  wurde,  hat 
Hankel  nachgewiesen,  dass  die  Eigenschaft,  durch  Temperaturänderungen 
elektrisch  zu  werden,  allen  Krystallen  zukommt,  soweit  ihre  übrigen 
physikalischen  Verhältnisse  ein  Auftreten  und  eine  Anhäufiing  der 
Elektricität  bis  zu  messbarer  Stärke  gestatten.  Als  Bedingung  wird,  so 
weit  bis  jetzt  die  Beobachtungen  reichen ,  eine  Verschiedenheit  zwischen 
den  krystallographischen  Axen  erfordert,  wobei  die  Fähigkeit  zu  isoliren 
die  Ansammlung  der  Elektricität  bis  zu  messbaren  Wirkungen  ermög- 
lichen muss.  Die  Pyroelektricität  kann  daher  bei  Krystallen 
aller  Systeme  mit  ungleichwerthigen  Axen,  ja  selbst  unter 
besonders  geeigneten  Umständen  auch  bei  Krystallen  des 
regulären  Systems  durch  den  Unterschied  zwischen  den 
Flächen-  und  Eckenaxen  des  Würfels  auftreten. 

Bei  hemimorph  gebildeten  Krystallen  verth eilen  sich  die  beiden 
entgegengesetzten  Elektricitäten  auf  die  beiden  verschieden  gebildeten 
Enden  der  hemimorphen  Axe;  bei  den  nicht  hemimorphen  Krystallen, 
wo  die  Enden  einer  jeden  Axe  gleiche  Bildungen  zeigen,  müssen  beide 
Enden  einer  Axe  dieselbe  Polarität  annehmen  und  folglich  die  beiden 
Elektricitäten  sich  auf  die  verschiedenen  Axen  vei*theilen,  wobei  es 
selbstverständlich  ist,  dass  in  dem  hexaedrischeu ,  hexagonalen  und 
teiragonalen  l^ysteme  gleich werthige  Axen  auch  gleiche  Polarität  erhalten. 
Ebenso  wie  bei  den  hemimorphen  Krystallen  sind  auch  bei  den  symme- 
trisch gebildeten  Krystallen  die  Polaritäten  an  den  einzelnen  Stellen  der 
Oberfläche  bei  steigender  Temperatur  die  entgegengesetzten,  als  bei 
sinkender.       « 

Bei  den  Krystallen  gilt  als  Hegel  die  gleich  werthige  Ausbildung 
beider  Enden  einer  jeden  .Krystallaxe;  eine  unsymmetrische  Gestaltung 
(Hemimorphismüs)  erscheint  nur  als  Ausnahme.  Ebenso  bilden  in  den 
therm oelektrischen  Erscheinungen  die  an  beiden  Enden  mit  gleichen 
Polaritäten  versehenen  Axen  die  Regel,  und  die . an  beiden  Enden  ent- 
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gegengesetzte  Eiektricitäten  tragenden,  sogenannten  polaren  Axen  die 

Auen  ahme. 

Bei  den  hemimorphen  Krystallen  ist  die  Vertfaeilung  der  beiden 
Eiektricitäten  allein  von  der  unsymmetrischen  Ausbildung  ihrer  Molecule 
abhängig;  bei  den  symmetrisch  gebildeten  Krystallen  hängt  sie  nicht 
bloss  von  der  Gestaltung  der  Molecule,  sondern  in  gewissem  Grade  auch 
yon  der  äusseren  Form  und  der  Art  des  Waohsthums  der  Krystalle  ab. 
Während  bei  den  hemimorphen  Krystallen  jedes  Bruchstück  in  Bezug 
auf  die  Lage  seiner  elektrischen  Pole  dem  ganzen  Krystalle  gleicht,  lässt 
sich  die  Yertheilung  auf  symmetrischen  Krystallen  durch  Abänderung 
der  Form  mittelst  Schleifen  und  Spalten  verändern. 

Die  Bildung  eines  Zwillings-,  Drillingskrystalles  u.  s.  w.  Teranlasst 
in  dem  elektrischen  Verhalten  der  Flächen  im  Allgemeinen  keine  wesent- 
lichen Aenderungen. 

Eine  besondere  Eigenthümlichkeit  hat  Hankel  an  den  Krystallen 
des  Boracits  und  Titanits  beobachtet.  Sowohl  bei  steigender,  als  auch 
dann  wieder  bei  sinkender  Temperatur  tritt  an  gewissen  Polen  des 
Titanits  eine  einmalige  Umkehrung,  auf  den  Ecken  des  Boracits  aber 
eine  zweimalige  Umkehrung  in  ihrer  elektrischen  Polarität  ein. 

Da  bei  sämmtlichen  Krystallen  alle  Punkte  ihrer  Oberfläche  beim 
Erwäiinen  gerade  die  entgegengesetzten  Eiektricitäten  zeigen,  als  beim 
Erkalten,  so  soll  im  Folgenden  der  Kürze  wegen  nur  die  elektrische 
Yertheilung  beim  Erkalten  angegeben  werden.  Um  d|e  Er- 
scheinungen bei  steigender  Temperatur  zu  erhalten,  sind  also  nur  die 
Benennungen  positiv  und  negativ  zu  vertauschen. 

Wir  geben  neben  den  entscheidenden  Versuchen  von  Hankel  die 
Resultate  anderer  Forscher.  Da  dieses  Gebiet  weit  überwiegend  der 
Mineralogie  und  Krystallographie  angehört,  müssen  wir  uns  mit  kürze- 
ren Andeutungen  begnügen. 

1.    Hemimorph  gebildete  Krystalle. 

533  Boracit.     Hauy  fand  an  den  acht  WOrfelecken  acht  elektrische 

Pole,  die  abwechselnd  positiv  und  negativ  waren.  Nach  Köhler  ^)  zeigen 
beim  Erkalten  die  durch  glatte  Tetraederfiächen  abgestumpften  Ecken 
positive,  die  gar  nicht  oder  durch  matte  Tetraederflächen  abgestumpften 
Ecken  negative  Spannungen.  Hankel^)  entdeckte  an  diesen  Polen 
sowohl  bei  steigender  als  auch  bei  sinkender  Temperatur  eine  zwei- 
fache Umkehrung  der  elektrischen  Polarität.  Die  durch  glatte  Tetra- 
Sderflächen  abgestumpften  Ecken  erscheinen  bei  steigender  Temperatur 
zuerst  ^,  dann  -f- 1  zuletzt  wieder  — ,  und  bei  dem  darauffolgenden 
Sinken    der  Temperatur   zuerst  -l- ,    dann  — ,   und  zuletzt  wieder  •^• 

^)  Köhler,  Pogg.  Ann.  17, 146, 1829.  —  ^)  Haukel.Qnestionisde therraoeL 
cryst.  pars  altera.  1840.  Abb.  der  K.  SächB.  Oes.  d.  Wiss.  6;  s.  auch  Karaten, 
Pogg.  Ann.  71,  243,  1847. 
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Entgegengesetzt  verhalten  sich  die  anderen  vier  Ecken.  —  Während  bei 
den  wurfelibmiigen  Boracitkry stallen  die  glatten  Tetraederflächen  die 
grosseren  sind,  die  matten  sogar  oft  fehlen,  sind  umgekehrt  bei  den  tetra- 
edrischen  Krjstallen  die  matten  Flächen  die  grösseren;  die  glänzenden 
sind  viel  kleiner  and  fehlen  oft  ganz.  Zu  Ende  des  llrkaltens  sind  bei 
den  tetraedrischen  Erystallen  die  grossen  (matten)  Tetraederflächen 
negativ,  die  Ecken  des  TetraSders  (oder  die  daselbst  befindlichen  kleinen 
glänzenden  Flächen)  und  die  Kanten  positiv. 

Rhodicit  zeigt  nach  G.  Rose  ^)  dieselben  Pole  wie  der  Boracit, 
mit  welchem  er  auch  in  seiner  Gestalt  übereinstimmt. 

Hei  vi  n  ^).  Die  Krystalle  sind  Tetraeder,  deren  Ecken  gewöhnlich 
durch  kleine  Flächen  des  GegentetraSders  abgestumpft  werden.  Die 
grossen  Tetraederflächen  sind  glänzender  als  die  kleinen.  Die  ersteren 
zeigen  beim  Erkalten  positive,  die  letzteren  negative  Polarität. 

Tarmali n.  Nach  G.Rose')  erscheint  in  den  meisten  Fällen 
dasjenige  Ende  der  Hauptaxe,  an  welchem  die  Flächen  des  Haupt- 
rfaomboeders  auf  den  Kanten  des  dreiseitigen  Prismas  aufgesetzt  sind, 
positiv,  das  andere,  an  welchem  sie  auf  den  Flächen  jenes  Prismas  auf- 
gesetzt sind,  negativ.  Das  erste  Ende  nannten  Riess  und  G.  Rose  den 
analogen,  das  zweite  den  antilogen  Pol.  Doch  finden  sich  auch 
Krystalle ,  bei  welchen  die  Lage  der  Pole  gerade  die  umgekehrte  ist  ^). 

Bei  Verbindung  der  Enden  eines  Turmalinkrystalles  mit  einem 
Galvanometer  von  24  500  Windungen  und  Erhitzen  des  Krystalles  hat 
E  du  Bois-Reymond  ^)  deutliche  Ablenkungen  der  Nadel  eines  Gal- 
vanometers mit  astatischer  Nadel  und  24  500  Windungen  beobachtet. 

S«  Thompson  und  Lodge^)  haben  bei  einigen  Versuchen  mit 
Turmalinplatten ,  welche  parallel  der  Axe  geschliffen  und  mit  Wachs  be- 
deckt waren,  beobachtet,  dass  beim  Erhitzen  einer  Stelle  durch  einen 
kleinen  durch  ein  kleines  Loch  in  der  Krystallplatte  gezogenen  Silber- 
draht die  durch  das  Abschmelzen  des  Wachses  entblösste  Ellipse  gegen 
den  analogen  Pol  vorgeschoben  war.  Dasselbe  zeigte  sich  bei  höherer 
Temperatur  (94®)  beim  Bestäuben  der  Platte  mit  Kupferquecksilberjodid, 
welches  beim  Erwärmen  schwarz  wird.  Auch  Versuche  mit  dem  Contact- 
thermometer  wurden  angestellt,  wonach  die  relativen  Fortpflanzungs- 
geschwindigkeiten der  Wärme  nach  dem  antilogen  und  analogen  Pol 
sich  etwa  wie  100  :  119  verhielten.  Indess  sind  diese  Versuche  wohl 
noch  za  bestätigen«  Für  die  Leitung  der  Elektricität  wurden  keine 
sicheren  Daten  erhalten.  Bewährte  sich  das  obige  Resultat,  so  würde  dies 
ebenso  wie  die  Krystallform  und  die  verschiedene  Härte  beim  Ritzen  in 


1)  G.  Böse,  Reise  nach  dem  Ural  und  Altai  1,  469,  1843.  —  ^  Hankel, 
Abb.  d.  K.  Sachs.  Ges.  der  Wiss.  20,  551.  —  »)  G.  Rose,  Abb.  d.  Berl.  Akad. 
1836.  —  *)  Viele  Turmaline  hat  auch  Schedtler  untersucht.  Bas  Interesse  ist 
▼esentlicb  mineralogisch,  N.  Jahresber.  f.  Mineral.,  4.  Beilageband,  p.  519, 
ISSd.  Ebenso  zur  Begründung  der  Theoiie  Rieoke,  Wied.  Ann.  40,  264, 
1890,  i.  w.  u.  —  *)  E.  du  Bois-Reymond,  Uiess'  Reibungselektricität  2,  475, 
1853.  —  •)  ßilv.  P.  Thompson   und  O.  Lodge,  Phil.  Mag.  f5]  8,   18,   1879. 
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entgegengesetzten  Richtungen  auf  eine  ungleiche  Ausbildung  der  Tur- 
malin krystalle  nach  entgegengesetsien  Richtungen  hindeuten  ^  welche 
ebenfalls  bei  den  pyroelektrischen  Versuchen  ins  Spiel  käme. 

534  Siruvit  ha£  nach  Hausmann  ^)  eine  polare  Axe,  deren  negativer 
Pol  an  demjenigen  Ende  liegt,  an  welchem  die  gerade  Endfläche  in 
beträchtlicher  Ausdehnung  auftritt. 

Kieselzinkerz.  An  den  zuerst  von  Mohs  als  hemimorph  er- 
kannten Krystallen  dieses  Minerales  zeigt  nach  Köhler  das  nur  von 
den  Flächen  der  Grundpytamide  gebildete  Ende  positive  Elektricität, 
während  das  entgegengesetzte,  mit  zahlreicheren  Flächen  versehene,  den 
negativen  Pol  trägt.  Von  dem  negativen  Ende  aus  verbreitet  sich  die 
Ladung  über  die  Flächen  des  Makrodomas  /,  während  die  positive  von 
dem  anderen  Ende  sich  bis  nahe  an  die  dasselbe  begrenzenden  Kanten 
und  über  die  Längsfläche  5  hinzieht.  Dazwischen  liegt  eine  neutrale 
Zone  «). 

535  Bergkrystall.  Nach  Hankel')  besitzt  der  Bergkrystall  drei 
polare  elektrische  Axen,  welche  mit  den  sogenannten  Nebenaxen  zu- 
sammenfallen, also  sechs  Pole,  welche  auf  den  Seitenkanten  des  sechs- 
seitigen Prismas  liegen  und  abwechselnd  positiv  und  negativ  sind. 
Hieraus  hat  Hankel  auf  eine  hemimorphe  Bildung  nach  den  Nebenaxen 
geschlossen ,  die  sich  auch  in  dem  Auftreten  der  Flächen  des  trigonalen 
Trapezoeders  und  der  trigonalen  Pyramide,  sowie  in  den  abwechselnd 
grossen  und'  kleinen  Flächen  der  sechsseitigen  Pyramide  ausspricht.  Auf 
denjenigen  Seitenkanten,  an  welchen  oben  und  unten  die  Flächen  der 
zuvor  genannten  trigonalen  Gestalten  liegen,  tritt  die  positive,  an  den 
dazwischen  liegenden  die  negative  Elektricität  auf.  Die  beiden  Classen 
der  rechts-  und  linksdrehenden  Krystalle  unterscheiden  sich  dadurch, 
dass  bei  den  ersten  die  negativen  Zonen  sich  von  einer  grossen  Pyra- 
midenfläche am  oberen  Ende  zu  einer  am  unteren  Ende  im  anliegenden 
Sextanten  auftretenden  grossen  Pyramideufläche  über  die  nicht  mit 
Trapezoederflächen  versehene  Kante  in  der  Richtung  von  rechts  oben 
(von  aussen  gesehen)  nach  links  unten,  bei  den  zweiten  aber  von  links 
oben  nach  rechts  unten  hinabziehen,  während  die  positiven  Zonen  in 
entsprechender  Richtung  sich  von  einer  oberen  kleinen  Pyramidenfläche 
zu  der  im  nächsten  Sextanten  liegenden  unteren  erstrecken.  —  Ausser 
den  drei  polaren  Axen  besitzt  der  Bergkrystall  bei  normaler  Bildung 
noch  eine  mit  der  Hauptaxe  parallele,  an  beiden  Enden  positive  Axe. 

Beim  Bestäuben  mit  Mennige-Schwefelpulver  findet  von  Kolenko^) 
an  Krystallen,  welche  vorher  mit  einer  Alkoholflamme  überfahren  sind, 


1)  Hausmann,  Guttinj^er  Nachrichten  1846;  auch  Biess,  FortBchritle 
d.  Pbys.  1846,  p.  365.. —  ')  Durch  Bestäuben,  Bauer  u.  Brauns,  N.  Jahresb. 
f  Min.  1,  1889;  Beibl.  13,  960.  —  ^)  Hankel,  Abh.  d.  K.  Sachs.  Oes.  d. 
Wiss.  8  und  20.  —  *)  von  Kolenko,  Zeitsohr.  f.  krystallogr.  HineraL  0,  I, 
1884;  Abth.  d.  K.  Bayer.  Akad.,  Math.  phys.  dasse  1884,  Heft  1;  Beibl.  9,.  132. 
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um  sie  anelektrisch  zn  machen ,  die  entgegengesetzten  Polaritäten  an  den 
Kanten,  wie  Hankel.  Dieser  Widersprach  hebt  sich  nach  Hankel  ^), 
da  Yon  Kolenko  nicht  die  Thermoelektricit&t,  sondern  die  darch  die 
Flamme  heraafgebrachten  Elektricitaten  beobachtet,  welche  der  beim 
Erkalten  der  Krystalle  erzeugten  Thermoelektricitat  gerade  entgegen- 
gesetzt sind. 

Fnr  Amethyst  haben  Kolenko  (1.  c.)  und  Kundt  und  Blasius 
(1.  c.)  die  Bestaubungsfigur  mitgetheilt.  Sie  besteht  aus  sechseckigen 
Platten  aas  ansserordentlich  feinen,  den  Trennungsflächen  der  Lamellen 
entsprechenden,  dicht  neben  einander  liegenden  rothen  und  gelben  Linien, 
welche  einander  parallel  yon  dreien  je  um  120^  gegen  einander  geneigten. 
Yon  der  Mitte  gegen  eine  Ecke  und  die  Mitten  zweier  Kanten  aus- 
gehenden Linien  verlaufen. 

Zucker  und  Weinsäure.  Die  hemimorphe  Bildung  der  Zucker-  536 
und  Weinsäurekrystalle  und  die  Lage  ihrer  polaren  Axe  ist  von  Hankel  ^) 
nachgewiesen  worden.  Dasjenige  Ende  der  Orthodiagonale,  welches  bei 
diesen  Kry stallen  die  Flächen  des  Klinoprismas  trägt,  ist  bei  beiden 
Krystallen  positiv,  das  entgegengesetzte,  wo  sie  fehlen,  negativ.  An  der 
Linksweinsäure  liegen  nach  Pastenr  die  Flächen  des  Klinoprismas  an 
dem  anderen  Ende  der  Orthodiagonale ;  auch' bei  ihr  ist  das  Ende,  welches 
diese  Flächen  trägt,  das  positive,  so  dass  also  mit  dem  Wechsel  in  der 
Lage  der  hemimorph  erscheinenden  Flächen  auch  ein  Wechsel  in  den 
Polaritäten  eingetreten  ist. 

Neutrales  weinsaures  Kali.  Die  Krystalle  dieses  Salzes  sind 
nach  Hankel  3)  hemimorph  und  zeigen  an  dem  Ende,  welches  die  gerade 
Endfläche  trägt,  negative  Spannung.  Das  weinsaure  Kali-Natrou  (Seig- 
jiettesale)  scheint  sich  in  Bezug  auf  das  thermpelekirische  Verhalten 
mehr  den  symmetrisch  gebildeten  Krystallen  anzuschliessen. 

2.    Symmetrisch  gebildete  Krystalle. 
Tesserales  System. 

Die  im  Nachstehenden  über  die  Vertheilung  der  Elektricitat  auf  den  337 
symmetrischen  Krystallen  angeführten  Beobachtungen  sind  den  Unter- 
suchungen HankeTs  entnommen. 

Flussspath  ♦).  Die  Mitten  der  Würfelflächcn  zeigen  beim  Er> 
kalten  positive  Elektricitat,  die  nach  den  Rändern  und  Ecken  hin  ab- 
nimmt. Auf  manchen  Flächen  erstreckt  sich  die  positive  Spannung  über 
die  ganze  Flache,  während  auf  anderen,  namentlich  grösseren  Krystallen 


1)  Hankel,  Wied.  Ann.  26,  150,  1885;  ausfährlichere  VerHUche  32,  91, 
1887.  Dagegen  von  Kolenko,  Wied.  Ann.  29,  416,  1889,  der  seine  Besaltate 
bei  neueren  Verbuchen  bentÄ^igt  findet.  —  ^jjjankel.De  therraoel,  cryst.  1839.  — 
^)  Hankel^  Pogg.  Ann.  53,  620,  1841.  —  *)  Hankel,  Abb.  d.  K.  Säcb«.  Ges. 
d.  Wm8.  20. 
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die  Ecken  und  auch  die  Ränder  negative  Polarität  zeigen.  Auf  Brach - 
flächen,  welche  durch  Absprengen  der  Krystalle  Ton  ihrer  Unterlage 
entstanden  sind,  erscheint  stets  negative  Elektricität.  Beim  Erhitzen 
treten  die  entgegengesetzten  Elektricitäten  auf.  Diese  elektrischen 
Spannungen  sind  am  stärksten  auf  den  gefärbten  Krystallen  von  Wear- 
dale  und  Aiston -Moor,  besonders  auf  den  dunkelgrün  gef&rbten  des 
ersteren  Fundortes.  Auf  den  gelben  Krystallen  von  Annaberg  konnte 
keine  Elektricität  wahrgenommen  werden. 

Tetragonales  System. 

538  I  d  Q  c  r  a  s  [ Vesuvian]  ^).     Die  ringsum  ausgebildeten  Krystalle  des 

sogenannten  Wiluits  zeigen  an  den  beiden  Enden  der  Hauptaxe  (auf  den 
Flächen  0  JP  und  P)  positive ,  auf  den  prismatischen  Seitenflächen  aber 
negative  Elektricität.  Auf  den  stets  mit  dem  einen  Ende  der  Hauptaxe 
angewachsenen  Krystallen  von  Ala  ist  gewöhnlich  die  am  ausgebildeten 
Ende  vorhandene  Endfläche  nebst  den  anliegenden  Pyramidenflächen 
negativ,  dagegen  die  Bruchfläche  am  unteren  Ende  nebst  den  anliegen- 
den Theilen  der  Prismenflächen  positiv;  doch  kommen  auch  Krystalle 
vor,  bei  denen  das  obere  ausgebildete  Ende  der  Hauptaxe  positiv,  und 
die  untere  Bruchfläche  negativ  ist. 

Apophyllit  [Ichthyophthalm,  Albin]  ^).  Die  Enden  der  Hauptaxe, 
also  die  Endfläche  0  P  und  die  anliegenden  Stücke  der  Pyramidenflächen 
sind  positiv,  die  Mittelkanten  nebst  den  anliegenden  Stücken  der  Pyra- 
midenflächen  und  den  Flächen  des  zweiten  verticalen  Prismas  negativ. 
Wird  ein  Krystall  nalie  der  Mitte  zerspalten,  so  zeigen  beide  Spaltungs- 
flächen negative  Elektricität;  wird  jedoch  nur  ein  kleines  Stück  nahe 
an  dem  Ende  der  Hauptaxe  abgespalten,  so  besitzt  die  Spaltungsfläcbe 
am  kleinen  Stücke  negative,  am  grossen  aber  noch  positive  Spannung« 

Mellit  ')  (Honigstein)  zeigt  an  den  Enden  der  Hauptaxe  positive, 
auf  den  Randkanten  negative  Spannung. 

Hexagonales  System. 

639  Kalkspath^).     Die  graulich  gefärbten  Schneeberger,  von  —  V«  ^ 

und  xl2  begrenzten  Krystalle,  und  ebenso  die  von  denselben  Flächen 
gebildeten  Freiberger  Krystalle  zeigen  auf  den  Flächen  —  */j  B  am 
oberen  und  unteren  Ende  der  Hauptaxe  positive ,  auf  den  prisxpatischen 
Seitenflächen  'X)B  negative  Elektricität.  Auch  wenn  das  untere  Ende 
der  Hauptaxe  verbrochen  ist,  erscheint  daselbst  noch  positive  Spannung, 
Ebenso  verhalten  sich  die  Schneeberger  Krystalle,  bei  denen  am  Ende 
der  Hauptaxe  ein  so  stumpfes  Rhomboeder  (ebenfalls  in  der  Stellung 
von  —  Vs  ^)  l^egt,  dass  man  die  gerade  Endflä6he  0  P  zu  sehen  glaubt. 
Dagegen  erscheint  bei  den  farblosen  Schneeberger  Krystallen  mit  glatten 


»)  Abb.  d.  K.  Sächjr.  Ge«.  d.  Wi«8.  18.  —  «)  Ebend.  18..—  »)  Hankel, 
Abb.  d.  K.  8i4cbB.  Ge».  d.  "Wisa.  20;  ß.  aucb  Wied.  Ann.  18,  421,  1883.  — 
*)  Abb.  d.  K.  Bäcbs.  Ges.  18. 
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Prismenfl&cben  die  positive  Elektricität  nur  an  dem  unteren  aufge- 
wachsenen Ende,  während  die  negative  Spannung  sich  von  den  Seiten- 
flächen auch  Aber  die  Rhomboederflächen  am  oberen  ausgebildeten  Ende 
Terbreitei.  Diesen  letzteren  Krystallen  gleichen  in  Bessng  auf  die  elek- 
trische Vertheilnng  die  Kalkspathe  von  Aiston -Moor  und  von  Andreas- 
berg. Die  Derbyshirer  Krystalle,  welche  vorzugsweise  von  spitzen  in 
der  Stellung  des  Grundrhomboeders  befindlichen  Skalenoedern  begrenzt 
werden,  zeigen  ein  den  granlich  geförbten  Schneeberger  Krystallen 
gerade  entgegengesetztes  elektrisches  Verhalten:  die  Enden  der  Haupt- 
axe  und  die  anliegenden  Theile  der  SkalenoSderflächen  sind  negativ,  die 
Mittelkanten  nebst  den  anliegenden  Theilen  der  Skalenoederfläohen  und 
die  daselbst  auftretenden  Prismenflächen  aber  positiv. 

Beryin)'  Bei  den  Smaragden  sind  die  Endflächen  OP  positiv, 
die  prismatischen  Seitenflächen  negativ.  Ebenso  verhalten  sich  die , 
rassischen  Berylle,  nur  dass  bei  längeren  Krystallen  auch  auf  einer  oder 
zwei  Prismenfläcben  in  mehr  oder  minderer  Ausdehnung  noch  positive 
Elektricit&t  erscheint.  Ein  Theil  der  Elbaer  Krystalle  zeigt  ebenfalls 
die  Endflächen  positiv,  und  die  Prismenflächen  negativ ;  andere  Krystalle 
dieses  Fundortes  besitzen  dagegen  gerade  die  entgegeo gesetzte  elektrische 
Yertheilung.  Während  die  in  der  elektrischen  Beschaffenheit  der  Haupt- 
nnd  Nebenaxen  gerade  entgegengesetzt  sich  verhaltenden  Schneeberger 
und  Derbyshirer  Krystalle  in  ihrer  Gestaltung  sehr  wesentliche  Unter- 
schiede zeigen,  läset  sich  an  den  beiden  entgegengesetzt  elektrischen 
Gruppen  der  Elbaer  Krystalle.  kein  Unterschied  in  Form  und  Aussehen 
der  Flächen  nachweisen. 

Apatit').  Im  Allgemeinen  sind  die  Enden  der  Hauptaxe  positiv, 
die  prismatischen  Seitenflächen  negativ;  dabei  erscheint  häufig  die 
negative  Elektricität  nicht  gleichmässig  über  die  Seitenflächen  vertheilt, 
sondern  ist  am  geringsten  an  demjenigen  Rande,  wo  die  Flächen  der 
Pyramiden  dritter  Art  auftreten  und  wächst  nach  dem  anderen  Rande 
hin.  Bei  den  langen  dünnen  Krystallen  von  Sadisdorf  verbreitet  sich 
ebenso  wie  bei  den  langen  Beryllen  die  positive  Elektricität  von  den 
Enden  auch  über  einzelne  Seitenflächen  oder  Theile  derselben.  Aehnlich 
irie  bei  den  vorhergehenden  Mineralien  kommen  von  Apatit  auch  Kry- 
stalle vor,  bei  denen  die  elektrische  Vertheilnng  gerade  die  entgegen- 
gesetzte ist,  d.  h.  die  Enden  der  Hauptaxe  geben  negative,  die  Seiten- 
flächen positive  Spannungen ;  es  sind  dies  die  weisslichen ,  kaum 
dnrcbsclieinenden  Krystalle,  welche  zahlreiche  senkrecht  gegen  die  Axe 
gerichtete  Sprünge  zeigen. 

Pyromorphit  und  Mimetesit').  Die  Krystalle  des  Pytromor- 
phites  und  Mimetesites  sind  mit  denen  des  Apatites  isomorph,  und  man 
äirf  bei  ihnen  daher  im  Ganzen  auch  eüi   gleiches  thermoelektrisches 


«)  Abb.   d.  K.  SächH.  Ges.  18.  —  2)  Hankel,  Abb.  d.  K.  Sachs.  Ges.  d. 
Wä  20.  —  »)  Ebend.  20,  s.  auch  Wied.  Ann.  18,  428,  1883. 
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Verhalten  erwarten.  Die  Enden  der  Hanptaxe  sind  positiv,  die  prisma* 
tischen  Seitenflächen  negativ.  Jedoch  nehmen  beim  Mimetesit  eine  oder 
auch  zwei  Prismenflächen,  mit  denen  der  Krystall  angewachsen  gewesen 
ist,  die  positive  Spannung  an.  . 

Pennin  ').  Während  viele  Penninkrystalle  durch  Temperatar- 
änderungen sehr  starke  elektrische  Spannungen  erhalten,  sind  dieselben 
auf  anderen  kaum  wahrnehmbar.  Die  Enden  der  Haupt axe  sind  negativ, 
die  rhomboedrischcn  Seitenflächen  positiv ;  doch  zieht  sich  bisweilen  über 
eine  der  Seitenflächen  die  negative  Polarität  von  dem  einen  Ende  hinab. 
Sind  die  Erystalle  von  Durchgängen  begrenzt,  so  worden  diese  beim 
Erkalten  negativ,  wenn  sie  nahe  unter  einer  natürlichen  Endfläche,  da- 
gegen positiv,  wenn  sie  im  vollständigen  Krystall  weiter  nach  der  Mitte 
hin  gelegen  haben. 

Phenakit').  Bei  den  Krystallen  von  Framont  im  Elsass  sind  die 
Enden  der  Hauptaxe  positiv,  die  prismatischen  Seitenflächen  negativ. 
Während  ihre  thermoelektrische  Erregung  nur  schwach  ist,  zeigen  die 
Phenakite  aus  dem  Ilmengebirge  viel  stärkere  elektrische  Spannungen. 

Dioptas^).  Die  an  den  Enden  der  Hauptaxe  gelegenen  Rhom- 
boederflächen  sind  theils  ganz,  theils  in  der  Nähe  der  Enden  jener  Axe 
negativ,  die  prismatischen  Seitenflächen  im  Allgemeinen  positiv;  doch 
breitet  sich  öfter  von  den  Rhomboederflächen  die  negative  Polarität  über 
einige  Prismenflächen  in  grösserer  oder  geringerer  Ausdehnung  ans. 

Brucit^).  An  den  allein  zur  Verfügung  stehenden  Bruchstücken 
sind  die  seitlichen  Ränder  stets  positiv.  Von  den  senkrecht  gegen  die 
Hauptaxe  gerichteten  Spaltungsflächen  ist  die  eine  stark  negativ,  während 
die  andere,  je  nach  ihrer  Lage  in  Bezug  auf  den  ganzen  Krystall,  negativ, 
aber  auch  positiv  sein  kann. 

BhombiBcheB  System. 

540  Topas '*).     Bei  vollkommen  ausgebildeten  Topasen  sind  die  Enden 

der  Hauptaxe  und  der  Brachydiagonale  positiv,  die  Enden  der  Makro- 
diagonale negativ.  Bei  den  sächsischen  Topasen  besitzen  also  die  End- 
flächen 0  P,  bei  den  sibirischen  die  Flächen  des  Bracbydomas  2  P  ex  und 
bei  den  brasilianischen  die  glatten  Pyramidßnflachen  positive  El ektricitjit, 
und  ebendieselbe  flndet  sich  auf  den  brachydiagonalen  Kanten  und  den 
ihnen  anliegenden  Theilen  der  Prismenflächen,  während  die  makro- 
diagonalen Kanten  und  die  ihnen  benachbarten  Theüe  der  Prismen* 
flächen  negative  Spannungen  annehmen.  Bei  den  sächsischen  Krystallen 
zeigt  auf  den  Prismenflächen  die  negative  Elektricität  eine  grössere 
Ausdehnung,  als  die  positive;  bei  den  brasilianischen  findet  das  um* 
gekehrte  Verhältniss  statt.     Sind  bei  den  brasilianischen  Krystallen  die 


^)  Abb.  20.  —  2)  Ebend.  20,  ».  auch  Wied.  Ann.  1.  c.  —  »)  Abh.  20, 

n.  auch  Wied.  Ann,  1.  c.  —  *)  Hankel,  Abh.  d.  K.  SäcbR.  Oea.  d.  Wijw.20.  — 
^\  i?iwk»^;i    ^A    1Q7  1 


^)  Ebend.  14,  1871. 
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PyramidenflAchen  mAngelhaft  ausgebildet  and  zeigen  mehr  oder  weniger 
tiefe  Farchen ,  so  tritt  auf  ihnen  negatiye  Elektricitüt  auf,  die  sich  von 
dort  aufl  öfter  auch  noch  über  einen  Theil  der  brachydiagonalen  Kanten 
herabsieht. 

Wird  ein  sächsischer  Topas  nahe  der  Mitte  nach  dem  gegen  die 
Hanptaxe  senkrechten  Durchgang  eersprengt,  so  sind  beide  Spaltnngs* 
flächen  negativ;  geschieht  das  Absprengen  nahe  dem  einen  Ende  der 
Hanptaxe,  so  ist  die  Spaltnngsfläche  am  kleineren  Stücke  negativ,  am 
grösseren  Stücke  aber  noch  positiv,  wenn  auch  schwächer,  als  zuvor  die 
natürliche  Endfläche  OP.  Auch  auf  künstlichen  Schnittflächen,  welche 
die  brachydiagonalen  Kanten  hi n wegnehmen ,  tritt  negative  Elektrioität 
hervor  1).  —  Zwillingsbildungen  haben  hierbei  einen  wesentlichen  Ein*» 
fluss  >). 

Nach  Mack  ')  sind  die  pyroelektrischen  Eigenschaften  des  brasilia- 
nischen Topas  auf  eine  einzige,  gegen  die  Säulenaxe  geneigte  elek« 
irische  Axe  zurückzuführen. 

Sohwerspath^).  Bei  den  einfachsten  Krystallen  von  Felsöbanya, 
welche  fast  nur  von  den  Flächen  0  P  und  oo  P  g^büdet  werden ,  zeigen 
die  Endflächen  OP  positive,  die  Flächen  des  verticalen  Prismas  odP 
negative  Elektricität ,  wobei  die  Intensität  der  negativen  Spannung  auf 
den  letzteren  Flächen  in  der  Richtung  von  den  Enden  der  Makrodiago- 
nale nach  den  Enden  der  Brachydiagonale  bin  wächst.  Diese  elektrische 
Yertheilung  erleidet  mit  der  Aenderung  der  Gestalt  und  der  Richtung 
des  Wachsthums  der  Sehwerspathkrystalle  Modificationen.  1)  Sind  die 
Krystalle  nach  der  Richtung  der  Brachydiagonale  gewachsen  und  bilden 
verlängerte  von  den  Flächen  OP'und  pco  begrenzte  Säulen,  welche  an 
den  Enden  der  Brachydiagonale  die  Flächen  ^/^Pco  und  pco  tragen, 
so  zeigen,  wenn  wie  bei  den  Krystallen  von  Duffion  die  Flächen  0  P  eine 
beträchtliche  Ausdehnung  haben,  diese  Flächen  OP  positive,  dagegen 
die  Flächen  Pco  und  zum  Theil  auch  V^P^^  >  sowie  auch  die  Flächen 
pco  negative  Spannungen,  die  jedoch  auf  den  letzteren  Flächen  nur 
geringe  Intensität  besitzen.  Wenn  dagegen  die  Flächen  OP  nur  sehr 
klein  auftreten,  wie  bei  den  Auvergner  Krystallen,  so  verbreitet  sich  die 
positive  Spannung  über  die  Flächen  Pao.  2)  Bilden  die  Krystalle  nach 
der  EUchtnng  der  Makrodiagonale  verlängerte  Säulen,  so  sind  z.  B.  bei 
den  Krystallen  von  Przibram,  welche  vorzugsweise  von  den  Flächen 
OP,  oo  P  und  y^Pco  begrenzt  werden,  die  Flächen  V»P^  ^^^  ^^^  ^^^ 
ihnen  gebildeten  horizontalen  Kanten,  und  ebenso  die  von  den  Flächen 


*)  Biess  und  G.  Böse  (Abb.  d.  Berl.  Akad.  1834)  glaubten  die  elektrischen 
Vorgänge  sm  Topas  durch  die  Annahme  einer  sogenannten  Gentralpolaritäl 
erklären  zu  können.  Der  Topas  sollte  hiemach  zwei  in  der  Richtung  der 
Brachydiagonale  der  Basis  liegende  elektrische  Axen  besitzen,  deren  positive 
Pole  in  den  brachydiagonalen  Beitenkanten  endigten,  während  die. beiden  nega- 
tiven Pole  in  der  Mitte  zusammenfielen.  —  *)  Friedel  und  Curie,  Compt^ 
rend.  100,  313,  1885;  Beibl.  9,  435.  ^  »)  Mack,  Wied.  Ann.  28,  157, 
1886.  —  *)  Hankel,  Abh,  d.  K.  Sachs.  Qes.  d.  Wim.  15,  1874. 
Wi«d«BftBa,  »«ktrioittt.  II.  26 
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OD  P  an  den  Enden  der  Makrodiagonale  geljildeten  Yeriicalen  Kanten 
nebst  den  schmalen  anliegenden  Streifen  dieser  Flächen,  odP  negativ« 
während  der  übrige  Theil  der  Flächen  <yoP  nebst  der  Mitte  der  Flächen 
OP  positiv  erscheint.  Treten  an  den  Enden  der  Makrodiagonale  die 
Flächen  Poo  auf,  so  wird  daselbst  die  negative  EUektricität  schwächer, 
und  geht,  wenn  die  Flächen  Poo  sich  sehr  vergrössern  und  die  Flächen 
00 P  verkleinern,  in  die  positive  über.  Dehnen  sich  andererseits  die 
Flächen  ot>P  mit  ihren  positiven  Theilen  immer  mehr  nach  den  Enden 
der  Brachy diagonale  hin  aus,  so  entsteht  durch  ihren  Durchschnitt  da- 
selbst eine  verticale  Kante,  welche  jetzt  positive  Spannungen  besitxt, 
während  die  negative  auf  den  Resten  der  Flächen  Vs  P  ^  ^^^  ^^  ^^^ 
Fläche  0  P  erscheint. 

Gölestin  ^).  Die  Krystalle  des  Cölestins  gleichen  in  ihrem  elek- 
trischen Verhalten  den  Krystallen  des  Schwerspaths ,  mit  welchen  sie 
auch  in  der  Form  übereinstimmen. 

Arragonit^).  Auf  den  scheinbar  einfachen  Krystallen  sind  die 
brachydiagonalen  Seitenkanten  und  die  sie  bildenden  Flächenstücke  von 
00  P  positiv,  dagegen  die  Flächen  oopoo  ,  welche  die  makrodiagonalen 
Seitenkanten  abstumpfen,  negativ.  Die  Enden  der  verticalen  Axe  zeigen, 
namentlich  bei  den  pyramidal  gestalteten  Krystallen,  positive  Spannun- 
gen. Die  Zusammensetzung  der  Krystalle  zu  Zwillingen,  Drillingen  u.  s.  w. 
ändert  im  Wesentlichen  nicht  die  elektrische  Beschaffenheit  der  einzel- 
nen an  der  Oberfläche  erscheinenden  Flächenstücke.  Die  an  diesen 
zusammengesetzten  Krystallen  auftretenden  geraden  Endflächen  sind 
negativ. 

Strontianit^).  Mit  den  einfachen  Krystallen  des  Arragonites  sind 
die  einfachen  Krystalle  des  Strontianites ,  des  Witherites  und  des  Cerns- 
sites isomorph.  Am  meisten  gleichen  den  Arragonitkrystallen  die  Stron- 
tianite  von  Drensteinfurt,  und  zeigen  daher  auch  ein  analoges  thermo» 
elektrisches  Verhalten. 

Witherit*).  Die  Witherite  von  Fallowfield  bei  Hexham  in  North- 
umberland  bilden  scheinbar  hexagonale  Pyramiden;  sie  sind  Sechslinge 
oder  Drillinge,  bei  welchen  die  Brachydiagonalen  der  einzelnen  Indivi* 
duen  den  Mittelkanten  (Seiten  der  Basis)  parallel  laufen.  Damit  stimmt 
auch  die  elektrische  Vertheilung  Überein.  Die  Enden  der  Hauptaxe  sind 
positiv,  die  Mittelkanten  der  scheinbar  hexagonalen  Pyramide  und  die 
anliegenden  Theile  der  Pyramidenflächen  negativ.  Anwachsungs-  und 
Bruchfläohen  sind  je  nach  ihrer  Lage  positiv  oder  negativ. 

Cerussit'"^).  Die  Cerussitkrystalle  von  Wolfach  in  Baden  haben 
eine  ähnliche  Zusammensetzung  wie  die  Witherite  von  Fallowfield,  und 
stellen  auch  scheinbar  hexagonale  Pyramiden  dar.  Die  Brachydiagonalen 


1)  Hankel,  AWi.  d.  K.  Sachs.  Ges.  d.  Wiss.  20.  —  «)  Ebendai.  15.  — 
B)  Ebendas.  20;  siehe  auch  Wied.  Ann.  18,  421,  1883.  —  «)  Ebendas.  -- 
*)  Abb.  20. 


Monoklinisches  System«  403 

der  einxeliieii  IndiTidnen  liegen  ebenfalls  den  Mittelkanten  (Seiten  der 
Basis)  paralleL  Die  Enden  der  Hauptaxe  dieser  scheinbaren  hexago* 
nalen  Pyramide  sind  posiÜY,  die  Mittelkanten  und  die  anliegenden  Theile 
der  PyramidenflAchen  aber  negatir;  jedoch  tritt  an  den  Eckpunkten  der 
Basis  wieder  eine  kleine  positive  Zone  auf;  ebenso  zieht  sich  über 
manche  Polkanten  eine  schmale  positive  Zone  von  den  Endpunkten  der 
Hauptaxe  nach  den  seitlichen  Endpunkten  herab. 

Prehnit^).  Die  beiden  Endflächen  OP  sind  negativ,  und  ebenso 
auch  die  beiden  makrodiagonalen  Seitenkanten,  während  die  brachy- 
diagonalen  Seitenkanten  positiv  sind,  und  sich  diese  positive  Elektricität 
weit  über  die  anliegenden  Flächenstücke  von   ooP  ausdehnt. 

Natrolith  ^).  Die  Enden  der  verticalen  Axe  der  Säule  sind  positiv, 
und  ebenso  die  Enden  der  Makrodiagonale  (also  die  sie  abstumpfenden 
Flächen  cx>pao),  dagegen  die  Enden  der  Brachydiagonale  (also  die  sie 
abstumpfenden  Flächen  ooPoo)  negativ.  Auf  den  Seitenflächen  des 
Prismas   odP  geht  die  eine  Polarität  in  die  andere  über. 

Monoklinisches  System. 

Skolezit*).  Die  Enden  der  verticalen  Axe  würden  an  einem  541 
beiderseits  ausgebildeten  Krystalle  positiv  sein;  ist  wie  gewöhnlich  das 
eine  Ekide  verbrochen,  so  erscheint  dasselbe  negativ.  Die  Enden  der 
Klinodiagonale  (also  die  daselbst  auftretenden  Flächen  ooPoo)  nebst 
den  anliegenden  Stücken  der  Flächen  qdP  sind  ebenfalls  positiv,  die 
Enden  der  Orthodiagonale  (also  die  daselbst  auftretenden  ziemlich  breiten 
Flächen  qdPqo  )  negativ.  —  Nach  Friedel  und  Gramont^)  bestehen  im 
Skolezit  zwei  pyroelektrische  Axen  in  der  Symmetrieebene,  die  eine 
wesentlich  vertical,  die  andere  horizontal,  wie  die  Verf.  durch  Auflegen 
einer  erhitzten,  mit  dem  Elektrometer  verbundenen  Metallhalbkugel 
finden. 

Datolith  ^).  Die  Endflächen  sammt  den  klinodiagonalen  Seiten- 
kanten und  den  diesen  anliegenden  Theilen  der  Prismenflächen  sind 
negativ,  die  orthodiagonalen  Seitenkanten  nebst  den  ihnen  benachbarten 
Theilen  der  Prismenflächen  positiv.  Ein  verbrochenes  Ende  der  Haupt- 
axe kann  je  nach  seiner  Lage  zum  ganzen  Krystalle  positiv,  oder  auch 
negativ  sein. 

Diopsid*).    Wie  bei  manchen  schon  erwähnten  Mineralien  existiren 
auch  beim  Diopsid  Krystalle  mit  gerade  entgegengesetzter  elektrischer 
Tertheilung.    Bei  den  piemontesischen  Diopsiden  sind  die  Flächen  qoPod 
positiv,  die  Flächen  ooPoo  negativ;  bei  den  Krystallen  von  Schwarzen- 
stein  in  Tyrol  ist  die  Polarität  gerade  die  entgegengesetzte.     Ueber  die 


1)  Hankel,  Abb.  d.  IL  Sachs.  Oes.  d.  Wim.  20.  —  *)  Ebenilas.  20.  — 
>)  Kbendas.  30.  —  ^)  Friedel  and  Oramont,  Ball,  de  la  Boc.  Mineral,  de 
France  8,  75,  1885;  Beibl.  10,  189.  ^  *)  Hankel,  Abb.  d.  K.  HAcb«.  Oes« 
d.  Wi».  20.  —  <)  Ebenda».  18. 
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Beschaffenheit  der  Enden  der  verticalen  Axe  ist  bis  jetsst  keine  siehere 
Bestimmung  möglich  gewesen. 

Gyp8  *).  Bie  Flfichen  der  verticalen  Prismen  <x>P  und  o&i?2  nebst 
den  Flächen  der  Pyramide  P  sind  positiv,  die  Flächen  ooißao  aber  nega« 
tiv;  öfter  greift,  auch  die  negative  Elektricität  noch  auf  die  benach- 
barten Theile  der  Flächen  ooP  und  odJ^2  über.  Durch  die  Zwillings- 
bildung wird  die  elektrische  Yertheilung  nicht  geändert.  Wird  an  einem 
G-ypskrystall  z.  B.  aus  der  Mariengrotte  bei  Reinhardtsbrunn  eine  dfinne 
Platte  parallel  mit  oolPoo  (also  mit  dem  vollkommensten  Durchgange) 
abgespalten,  so  ist  die  Spaltungsfläche  an  der  dünnen  Platte  positiv,  die 
Spaltungsfläohe  ftn  dem  großsen -Stücke  aber  negativ,  wenn  auch  schwächer 
als  die  kr^'stallfläche  ODi?oo .  Bei  tieferem  Eindringen  der  Spaltungs- 
fläche gegen  die  Mitte  des  Krystalles  nimmt  diese  negative  Spannung 
auf  der  Durchgangsfläche  am  grösseren  Stücke  ab,  bis  sie  bei  einer  ge- 
wissen Tiefe  in  die  positive  übergeht.  Pann  zeigen  also  beide  von  ein* 
ander  getrennte  Durchgangaflächen  positive  Polarität. 

Euklas^).  Die  elektrische  Yertheilung  auf  dem  Euklase  gleicht 
der  auf  den  Krystallen  des  Gypses  beobachteten.  An  den  Enden  der 
verticalen  Säulenaxe  und  an  den  Enden  der  Kliuodiagonale  liegen  die 
positiven,  an  den  Enden  der  Orthodiagonale  die  negativen  Pole.  Ist  der 
Kry stall  an  einem  Ende  der  verticalen  Axe  verbrochen ,  so  erscheint  auf 
dem  Bruche  negative  Elektricität ;  wird  dieselbe  an  einem  Ende  der 
Orthodiagonale  durch  eine  mit  dem  klinodiagonalen  Hanptschnitte  paral- 
lele Durchgangsfiäche  begrenzt,  so  zeigt  diese  Fläche  positive  Spannung» 
Die  auf  den  Euklaskrystallen  entstehende  Elektricität  erreicht  eine 
ziemlich  grosse  Intensität. 

Orthoklas').  Die  an  den  Enden  der  verticalen  Axe  liegenden 
Flächen  OPunddßao  sind  positiv,  ebenso  auch  die  orthodiagonalen  Seiten- 
kanten ;  dagegen  sind  die  Flächen  des  verticalen  Prismas  oo  P  negativ, 
und  zwar  nimmt  auf  ihnen  die  Intensität  der  negativen  Spannungen 
von  den  klinodiagonalen  Seitenkanten  nach  den  orthodiagonalen  hin  ab« 
und  geht  an  letzteren  in  die  positive  über.  Jedoch  vermag  die  positive 
Elektricität  auf  diesen  letzteren  Kanten  nicht  aufzutreten,  wenn  die 
positive  Spannung  auf  den  Flächen  0  P  ^ine  sehr  grosse  Stärke  erlangt, 
oder  wenn ,  wie  bei  niedrigen  Krystallen ,  die  Flächen  od  P  nur  geringe 
Crröfise  haben.  Die  Zwillingsbildungen  ändern  die  elektrische  Yerthei- 
lung nicht.  Beim  Zerspalten  nach  OP  treten  dieselben  Erscheinungen 
auf,  wie  beim  Topase  oder  auch  wie  beim  Gypse  (nur  in  Bezug  auf 
letzteren  mit  umgekehrten  Polaritäten). 

Titanit^).  Die  elektrische  YertheUung  auf  den  Titan itkry stallen 
ist  zu  Ende  der  Erkaltung  dieselbe  wie  die  auf  den  OrthoklaBeü  beschrie- 


1)  Hanke  1,  Abh.  d.  K.  Sachs.  Ges.  d.  Wiss.  18.  —  *)  Ebendaa.  20;  siehe 
auch  Wied.  Ann.  18,  421 ,  18^3.  ^  »)  Ebendaa.  18.  —  «)  Ebendas.  30,  1879; 
siebe  auch  Wied.  Ann.  1.  c. 
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bene.  Die  Enden  der  Verticalen  Axe  und  der  Orthodiagonale  siod  positiv, 
die  Enden  der  Klinodiagonale  aber  negatiy.  Bei  höherer  Temperatur 
treten  in  manchen  Polen,  besonders  in  den  an  den  Enden  der  Ortho-" 
diagonale  liegenden,  ümkehrungen  in  der  Polarität  ein. 

;  TrikUniscbe»  Syfltem. 

Albit^).     Die  an  den  Enden  der  Hanptaxe  gelegenen  Flächen  OP  542 
und  fco ,  nnd  die  mit  den  braohydiagonalen  Hauptschnitten  parallelen 
Flächen  od^qo   sind  positiv,  dagegen  die  Flächen  des  verticalen  Prismas 
OD  P  negatiy. 

Periklin^).  Die  beiden  Flächen  OP  sind  positiv,  die  beiden 
Flächen  Pao  aber  negativ;  ebenso  zeigen  die  Flächen  des  Prismas  ooP 
negative  Spannung.  Die  an  den  Enden  der  Makrodiagonale  liegenden 
Flächen  od  Pao  sind  bei  einigen  Krystallen  positiv,  bei  anderen  negativ, 
and  bei  noch  anderen  fast  unelektrisch. 

Axinit').  Giebt  man  dem  Axinitkrystalle  die  von  Hauy  gewählte 
Stellang,  auf  welche  als  naturgemfiss  die  pyroelektrischen  Verthel- 
lungen  hinweisen,  so  sind  die  schiefen  Endflächen  {p  und  p'  in  der 
Haay* sehen  Bezeichnung),*  sowie  die  stumpfen  Seitenkanten  (ru  und 
/tt')  negativ,  dagegen  die  scharfen  Seitenkanten  (ru'  nnd  r'u)  positiv. 


3.    Erregang  durch  besondere  Wärmequellen. 

Statt  die  Krystalle  direct  durch  Erwärmung  in  geeigneten  Fällen  543 
elektisch  zu  erregen,  so  kann  dies  auch  durch  Bestrahlung  geschehen. 
So  hat  Hankel^)  gezeigt,. dass,  wenn  Wärme  oder  Lichtstrahlen  einen 
farblosen  klaren  einfachen  Bergkry stall  durchdringen,  auf  den  sechs 
Seitenkanten  de«  Prismas  elektrische  Pole  entstehen,  welche  abwechselnd 
positiv  and  negativ  sind.  Sie  stimmen  in  ihrem  Vorzeichen  mit  den 
beim  Erkalten  auftretenden  pyroelektrischen  überein.  Hiernach  treten 
also  aaf  denjenigen  drei  Kanten,  an  welchen  oben  und  unten  die  so- 
genannten Rbombenflächen  oder  die  Flächen  der  trigonalen  Trapezoeder 
liegen,  oder  bei  normaler  Ausbildung  der  Krystalle  erscheinen  würden, 
positive,  aaf  den  dazwischen  liegenden  Kanten  aber  negative  Span- 
nongen  auf. 


1)  Hankel,  Abh.  d.  K.  Sachs.  Ges.  d.  Wiss.  18;  siehe  auch  Wied. 
Ann,  L  c.  —  *)  Ebend.  18.  —  ')  Ebend.  20.  —  Wir  begnügen  uns  mit  diesen 
Angaben,  welche  im  Allgemeinen  den  Gang;  der  Erscheinungen  und  ihre  grosse 
Veränderlichkeit  bei  verschiedenen  KrystaÜindividuen  erkennen  lassen,  nnd 
müssen  die  Behandlung  weiterer  Fälle,  namentlich  auch  künstlicher  Krystalle, 
der  KryirtaOographie  überlassen.  Siehe  u.  A.  Hankel  und  Lindenberg, 
Thermo-  nnd  Pien>elektricität  des  Chlorsäuren  Natrons,  unterschwefelsauren 
Kalis,  de»  Seignettesalzes,  Ananas,  Milchzuckers  und  dichromsauren  Kalis.  Abh. 
der  maih^-phys.  Classe  d.  K.  Sachs.  Ges.  d.  Wissensch.  [7]  18,  363,  1892.  ~ 
*)  Hankel,  Abh.  d.  K.  Sachs.  Ges.  d.  Wiss.  20,  459,  1881. 
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Als  Quelle  der  W&rmestrahlung  kann  das  Sonnen-  oder  das  Gas- 
licht, das  elektrische  Kohlenlicht,  oder  ein  mit  warmem  Wasser  gefülltes 
Gefäss,  oder  auch  eine  erwärmte  Metallkugel  dienen.  Die  Richtung, 
in  welcher  die  Strahlen  auf  den  Krystall  treffen,  kann  jede  belie- 
bige sein. 

Das  Sonnenlicht  wirkt  etwas  starker  als  die  Flamme  eines  in 
270  mm  Abstand  von  dem  Erystalle  stehenden  gewöhnlichen  Sohnitt- 
brenners;  ein  elektrisches  Eohlenlicht  (entsprechend  an  Leuchtkraft  dem 
200  fachen  einer  Gasflamme)  erzeugt  ungefähr  sieben  Mal  so  starke 
Spannung,  als  die  Gasflamme  in  gleichem  Abstände. 

Am  bequemsten  lassen  sich  die  aktinoelektrischen  Spannungen  in 
folgender  Weise  mittelst  eines  Ha nkel 'sehen  Elektrometers  beobachten, 
an  welchem  ein  Zink -Kupfer -Wasserelement  einen  Ausschlag  von  etwa 
25  bis  50  Scalentheilen  hervorruft.  Mit  dem  das  Goldblättchen  tragenden 
Messingstäbchen  wird  ein  sehr  dünner  Platindraht  verbunden,  und  das 
andere  Ende  desselben  zu  einer  auf  einem  Siegellackklotze  befestigten 
messingenen  Schraubenklemme  geführt  In  einer  Durchbohrung  dieser 
Schraubenklemme  wird  der  Stiel  einer  Metallkugel  von  15  bis  20  mm 
.Durchmesser  so  befestigt,  dass  die  Kugel  seitwärts  über  den  Siegellack- 
klotz  hinausragt.  Au  diese  Kugel  wird  sodann  die  Seitenkante  eines 
Bergkrystalls ,  welcher  mit  seiner  Hauptaxe  vertical  auf  einer  kleinen 
Metallscheibe  mittelst  Siegellack  aufgekittet  ist,  gestellt.  Behufs  der 
Bestrahlung  stellt  man  auf  die  andere  Seite  des  Bergkrystalls  in  passen- 
dem Abstände  einen  metallischen  Hohlspiegel,  so  dass  die  von  ihm 
reflectirteh  Strahlen  einer  oder  zweier  dicht  hinter  einander  brennender 
Gasflammen  auf  den  Bergkrystall  fallen.  Das  Elektrometer  und  der 
Zuleitungsdraht  werden  durch  Metallschirme  möglichst  gegen  die  Wärme- 
strahlung und  die  durch  Flammen  erzeugte  Elektricitöt  geschützt. 

Ist  durch  Anlegen  eines  dickeren  zur  Erde  abgeleiteten  Kupfer- 
drahtes an  den  dünnen  die  Kugel  mit  dem  Elektrometer  verbindenden 
Platindraht  das  Goldblättchen  ünelektrisch  gemacht,  so  entsteht  beim 
Anzünden  der  Gasflamme  sofort  ein  Ausschlag,  der  anfänglich  rascher, 
später  langsamer  wächst  und  in  ungefähr  40  Secunden  sein  Maximum 
erreicht. 

In  einem  speciellen  Versuche,  in  welchem  die  Strahlen  einer  Gas- 
flamme direct  auf  den  Bergkrystall  fielen,  betrugen  z.  B.  die  Aasschläge, 
wenn  nach  Beginn  der  Bestrahlung  verflossen : 

0  5  10  15  20  25  30  Secunden, 

-|-  0        18,7       28,5       34,5       87,5       39,5       41,10  Scalentiieile. 

Dauert  die  Strahlung  fort,  so  nimmt  das  erreichte  Maximum  nach 
und  nach  ab,  weil  durch  die  Erwärmung  der  Masse  des  Krystalles  eine 
therm oelektrische  Spannung  entsteht,  welche  in  ihrem  Vorzeichen  der 
durch  die  Strahlusg  bewirkten  entgegengesetzt  ist.  Leitet  man  nach 
Eintritt  des  Maximums  den  dünnen  Platindraht  ab,  so  bleibt  auf  der 
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Meiallkagel  und  den  benachbarten  Leitern  die  durch  die  Elektricität  des 
Bergkrjsialls  gebundene  entgegengdsetzte  Elektricität  zurück.  Isolirt 
man  die  Kugel  wieder,'- so  geht  bei  Fortdauer  der  Strahlung  das  Gold- 
blättchen des  Elekiarometers  sehr  langsam  in  Folge  der  eintretenden  Er- 
wärmung der  Masse  des  Bergkrystalls  nach  der  entgegengesetzten  Seite 
als  beim  Beginne  der  Strahlung.  Wird  nach  Eintritt  des  Maxiraums 
der  dünne  Platindraht  abgeleitet,  wieder  isolirt  und  dann  sofort  die 
Gasflamme  ausgelöscht,  so  verschwindet  die  im  Bergkry stalle  erzeugte 
Elektricität  anfangs  rascher,  spftter  langsamer,  und  das  Goldblättchen 
bewegt  sich  durch  die  in  der  Kugel  freiwerdende  Elektricität  in  ent- 
sprechender Weise  nach  der  entgegengesetzt'Cn  Richtung  als  beim  Ein- 
tritt der  Strahlung.  Innerhalb  40  Secunden  ist  die  im  Bergkrystall  er- 
zeugte Elektricität  wieder  verschwunden.  In  einem  Versuche  i^it  derselben 
Kante,  auf  welche  sich  die  zuvor  angefahrten  Beobachtungen  beziehen, 
treten  nach  dem  Auslöschen  der  Flamme  in  dem  zuvor  entladenen 
Elektrometer  folgende  Ausschläge  auf: 

Nach  dem  Auslöschen  der  Flamme  verflossen: 

0  5  10  15  20  25  30  85     Secunden, 

—  0        18,5       26,0       31,0       36,0       38,0       40,0       41,0  Scalentheile. 

Bei  dem  zuvor  beschriebenen  Verfahren  wird  die  Elektricität  auf  544 
der  Kante  beobachtet,  die  derjenigen,  auf  welche  die  Wärmestrahlen 
einüallen,  entgegengesetzt  ist.  Um  die  elektrischen  Spannungen  auf  der- 
selben Seite,  auf  welcher  die  Strahlen  einfallen,  zu  bestimmen,  befestigt 
man  in  der  Schraubenklemme  anstatt  der  Kugel  einen  ungefähr  1  mm 
dicken  Kupferdraht ,  und  biögt  ihn  so ,  dass  er  oben  über  den  Krysta^l 
hinweggeht  und  mit  seinem  vorderen  vor  dem  Krystall  wieder  abwärts 
laufenden  Ende  die  betreffende  Kante  berührt. 

Diese  letztere  Spannung  lässt  sich  auch  mittelst  der  von  einer 
warmen  Metallkugel  au8g.ehenden  Strahlung  in  folgender  Weise  beob- 
achten. Man  befestigt  eine  erhitzte  Kugel  an  dem  isolirenden  Arme 
eines  Hebels  und  verbindet  sie  durch  den  dünnen  Platindraht  mit  dem 
Goldblättchen  des  Elektrometers.  Wird  die  heisse  Kugel  der  Krystall- 
kante  genähert  oder  ohne  Reibung  auf  dieselbe  aufgelegt,  so  erregt  die 
von  ihr  ausgehende  Strahlung  in  dem  Kry stalle  Elektricität,  die  zugleich 
auf  die  Kugel  vertheilend  wirkt  und  also  das  Goldblättchen  des  Elektro- 
meters bewegt.  Der  Krystall  wird  dabei  zweckmässig  bis  auf  die  zu 
untersuchende  Kante  in  Kupferfeilicht  eingehüllt,  um  ihm  eine  feste 
Lage  zu  geben. 

Wenn  eine  Gasflamme  vor  den  Krystall  gestellt  und  in  verschiedene 
Abstände  gebracht  wird,  so  verhalten  sich  die  Maximalausschläge  des 
Goldblättchens  umgekehrt  wie  die  Quadrate  dieser  Abstände;  die  er- 
zeugten elektrischen  Spannungen  sind  also  den  Intensitäten  der  Strah- 
lung proportional. 
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345  Dm  im  Vorstehenden  beschriebene  Ph&nomen  ist  umkehrbar.   Wird 

n&mlich  der  Bergkrystall  erhitzt,  und  einer  £ante  desselben  eine  kalte 
Kugel,  welche  mit  dem  Goldblättchen  des  Elektrometers  Terbunden  ist, 
gen&hert  oder  auf  dieselbe  aufgelegt,  so  entstehen  elektrische  Spannun- 
gen ,  welche  der  bei  der  Annäherung  der  heissen  Kugel  an  den  kalten 
Krystall  erzeugten  entgegengesetzt  sind.  Hierbei  treten  selbstverständ- 
lich die  pyroelektrischen  Spannungen  gleichfalls  auf,  und  müssen  da- 
her berücksichtigt  werden  ^). 

Ein  eigenthümlicher  Vorgang  entsteht,  wenn  man  die  Kante  eines 
Bergkrystalles  mit  einer  Alkohblflamme  überstreicht.  Versucht  man 
nämlich  die  Oberfläche  eines  Bergkrystalles  unelektrisch  zu  machen,  in- 
dem man  die  Flamme  eifies  an  einem  Kupferdraht  befestigten  Baum* 
Wollenbausches  darauf  bläst,  so  häuft  man  dadurch  gewöhnlich  eine 
mehr  oder  weniger  starke  Elektricität  auf  der  Krystallkante  an.  Gesetzt, 
die  behandelte  Kante  trage  oben  und  unten  die  Rhomben-  oder  Trapezoeder- 
flächen,  so  wird  sie  beim  Eintritt  .einer  Wärmestrahlung  positiv.  Eben- 
dies  muss  natürlich  auch  geschehen  beim  Anblasen  mit  der  Alkohol- 
flamme. Die  Flamme  führt  aber  durch  ihre  Leitung  der  Oberfläche  des 
Krystalles  so  viel  Elektricität  zu,  dass  die  Wirkung  der  im  Krystall 
erregten  positiven  und  der  auf  seiner  Oberfläche  angehäuften  negativen 
nach  aussen  hin  nicht  weiter  wirken  würde,  wenn  die  Strahlung  unver- 
ändert fortbestände.  Wird  jedoch  die  Flamme  zurückgezogen ,  so  Ter- 
schwindet  die  im  Inneren  erregte  positive  Spannung,  und  die  auf  der 
Oberfläche  angehäufte,  jetzt  frei  gewordene,  etwa  durch  die  isolirende 
Beschaffenheit  des  Bergkrystalles  dort  festgehaltene  negative  Elektricität 
kann  ungeschwächt  nach  aussen  wirken.  Die  betreffende  Kante  zeigt 
also  nach  dem  Ueberstreiohen  mit  der  Flamme,  wenn  ihr  das  Ende  eines 
mit  dem  Goldblättchen  des  Elektrometers  verbundenen  Drahtes  genähert 
wird,  mehr  oder  weniger  negative  Spannung. 

546  Die  derartige  Erregung  in   den  Bergkrystallen   geht  vorzugsweise 

von  den  dunklen  Wärmestrahlen  aus.  Wenn  die  freie  Strahlung  einer 
Gasflamme  eine  Spannung  =  100  hervorbrachte,  so  betrug  sie  nach 
dem  Durchgange  durch  ein  tief  dunkelviolettes  und  ebenso  durch  ein 
mittelst  Kupferoxydul  roth  gefärbtes  Glas  nur  34,  durch  eine  farblose 
Glasplatte  25 ,  durch  ein  nicht  sehr  tief  grünes  Glas  23  und  durch  ein 
dunkjQlblaues  Kobaltglas  16.  Mittelst  der  Thermosäule  gemessen  Hessen 
das  dunkel  violette  und  das  rothe  Glas  53,  das  farblose  36,  das  grüne  31 
und  das  blaue  Glas  27  Proc.  der  freien  Strahlung  durch.  Die  Strahlung 
der  freien  Flamme  wird  also  in  ihrer  Erregung  der  Elektricität  durch 
die  eingeschalteten  Gläser  stärker  geschwächt,  als  in  ihrer  Wirkung  auf 
das  berusste  Ende  der  Thermosäule. 


>)  Hankel,  Abh.  d.  K.  Sachs.  Ges.  d.  Wiss.  20,  529. 
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Die  zuYor  besohriebenen  elektrischen  Erregungen  sind,  wie  schon 
berrorgeboben,  in  ihrem  Vorzeichen  den  bei  der  Erwärmung  der  Masse 
des  Bergkrjstalles  entstehenden  entgegengesetzt,  und  erreichen  in  höch- 
stens 40Secunden  ihr  Maximum,  während  die  in  Folge  der  Temperatur« 
ändemngen  auftretenden  thermoelektrischen  Spannungen  nur  langsam 
anwachsen,  weil  eben  die  Aenderung  der  Temperatur  der  ganzen  Masse 
bei  grossen  Bergkrystallen  sehr  lange'  Zeit  in  Anspruch  nimmt.  Die 
Strahlung  erzeugt  sonach  die  elektrischen  Spannungen  nach  der  Ansicht 
▼on  Hankel  durch  einen  anderen  Vorgang  als  die  Temperaturänderung 
die  pyroelektrischen,  und  Hankel  hat  deshalb  diese  neue  Erregungs- 
weise der  Elektricität  mit  dem  Namen  der  aktinoelektrischen  be- 
zeichnet. 

Eine  andere  Methode  als  Hankel  hat  Friedet)  zur  Untersuchung  547 
der  pyroelektrischen  Erscheinungen  an  schlecht  leitenden  Krystallen 
Terwendet.  Die  Krystalle  werden  nach  einander  auf  zwei  entgegen- 
gesetzten natürlichen  oder  kunstlichen  Flächen ,  die  auf  der  pyroelek- 
trischen Axe  senkrecht  sind,  mit  einer  erhitzten,  mit  der  Nadel  des 
6 ran ly' sehen  Elektroskops  Yerbundenen  Halbkugel  in  Berührung  ge- 
bracht. Man  bedarf  ziemlich  grosser  Krystalle,  ist  aber  von  der 
Form  derselben  unabhängig.  Turmalin  zeigt  sehr  starke  Wirkungen, 
Topas,  Zinkblende,  Quarz  schwächere.  Ersterer  hat  senkrecht  zur  Spalt- 
barkeit eine  pyroelektrische  Axe;  die  pyroelektrischen  Axen  der  Blende 
▼on  Pico  (Spanien)  fallen  mit  den  grossen  Diagonalen  des  Würfels  (ent- 
sprechend den  häufigen  tetraödrischen  Formen  der  Blende)  zusammen ; 
beimQuftrz  sind  (abweichend  yon  den  Angaben  von  Hankel)  die  Kanten 
des  Prismas,  an  denen  die  Rhomboederflächen  auftreten ,  positiv,  die  da- 
zwischen liegenden  Kanten  negativ,  so  dass  die  pyroelektrischen  Axen 
mit  den  drei  Diagonalen  des  hexagonalen  Prismas  zusammenfallen;  die 
Hauptaze  zeigt  keine  pyroelektrische  Polarität '). 

Sehr  deutlich  zeigt  sich  der  Binfluss  der  Art  des  Erwärmens  bei  548 
Versuchen  von  Röntgen  ■'^).  Er  klebt  auf  eine  zur  Hauptaxe  senk- 
recht geschnittene  Quarzplatte  einen  Stanniolring  von  2  cm  innerem  und 
6  cm  äusserem  Durchmesser,  durchschneidet  ihn  radial  in  den  Axen 
fehlender  Pie^oelektrioität,  nnd  verbindet  die  abwechselnden  Sectoren 
mit  einem  Quadrantelektrometer  bezw.  mit  der  Erde.  Wird  der  mittlere 
stanniolfreie  Theil  der  Platte  durch  einen  heissen  Luftstrom'  oder  durch 
Bestrahlung  erwärmt^  so  erhält  jedes  Ringstück  die  Elektricität,  welche 
das  ihm  zunächst  liegende  Nebenaxenende  durch  Zunahme  des  Druckes 
in  letzterer  Richtung  erhalten  hätte.  Wird  der  centrale  Theil  abgekühlt, 

»)  Friede],  Ballet,  de  la  8oc.  min^ral.  de  France  2,  31,  1879;  Beibl. 
4,  70.  —  «)  Diese  YerhältniBse  rind  also  den  von  Hankel  (§.  543  u.  f.)  als 
.Aktinoelektricität"  aufgeführten  sehr  analog.  —  ^)  Röntgen,  Wied.  Ann.  19, 
51H,  18S3. 
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80  erscheint  die  entgegengesetsd»  Elektrisirung.  Wird  aber  die  Platte 
auf  dem  äusseren,  das  Stanniolblatt  umgebenden  Theil  erwärmt,  so  kehrt 
sich  dieselbe  am. 

549  Auch  die  folgenden  Versuche  von  Friedel  und  Curie  ^)  zeigen  den 
Einiluss  der  Art  des  Erwärmens. 

Wird  ein  durch  Spaltung  erhaltenes  Rhombendodekaeder  von  Blende 
von  Sautander  in  einem  Luftbade  an  einem  sehr  feinen  Faden  aufgehängt 
und  gleichmässig  von  allen  Seiten  erhitzt,  so  zeigt  sich  bei  Berührung 
seiner  Oberfläche  mit  einem  mit  einem  Quadrantelektrometer  verbundenen 
Draht  keine  Elektricitätsentwickelung,'  auch  nicht  an  den  Enden  der 
hemimorphen  Axen.  Ebensowenig  erhält  man  Elektricität  an  Platten, 
welche  parallel  den  Axen  der  Hemimorphie  geschnitten  sind,  obgleich 
sie  beim  Auflegen  einer  kleinen  erhitzten  Halbkugel  Pyroelektricitat 
geben.  Mit  einer  grossen  Halbkugel,  welche  über  die  Platte  hinüber- 
ragt, erhält  man  wegen  der  regelmässigeren  Erhitzung  schwächere 
Elektricitätserregnng. 

Krystalle  von  chlorsaurem  Kali  verhalten  sich  ähnlich,  indess  sind 
die  Versuche  wegen  der  Hygroskopicität  der  Substanz  schwieriger  aus- 
zuführen. Bei  Auflegen  eines  kleinen  auf  100^  erhitzten  Metallcy linders 
oder  einer  grossen  erhitzten  Halbkugel  auf  die  auf  40  bis  50®  erhitzten 
Krystalle  erhält  man  analoge  Resultate,  wie  bei  der  Blende. 

Hiernach  wären  hexagonale  (Quarz)  und  cubische  Krystalle  bei 
regelmässigem  Erhitzen,  wenn  die  Ausdehnungen  nach  den  verschiedenen 
Axen  gleich  sind,  nicht  pyroelektrisch ;  sie  sind  es  nur  bei  unregel- 
mässigen Temperaturänderungen  öder  Compressionen ,  welche  gewisse 
Axen  stärker  betrefifen,  als  andere. 

550  Gegen  letztere  Behauptung  hat  Hankel  Einwände  erhoben.  Er 
zeigt,  dass  die  Lage  der  pyroelektrischen  Pole  dieselbe  bleibt,  mögen 
die  Krystalle  in  Kupferfeilicht  oder*  in  Sand  oder  in  der  Luft  erkalten. 
Auch  wäre  die  Zunahme  der  elektrischen  Spannung  bei  der  Bestrahlung 
stets  dem  Unterschiede  zwischen  den  durch  dieselbe  erzeugten  Maximis 
und  der  früheren  Spannung  gleich,  ebenso  nach  dem  Aufhören  der  Be* 
Strahlung  die  Abnahme  der  noch  vorhandenen  Spannung  proportional'). 


4.    Erregung  durch  chemische  Veränderungen. 

551  Treten  durch  die  Belichtung  in  den  Kry stallen  chemische  Ver- 

änderungen ein,   so  kann  auch  dies  Veranlassung  zu  elektrischen   £r- 


1)  Friedel  und  Curie,   Compt.  rend.   97,  61,    1883;  Beibl.  7,   77e.  — 
>)  Hankel,  Wied.  Ann.  19,  818,  1884. 
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reguDgen  geben.  So  hat  HankeH)  nachgewiesen,  dass  die  farbigen 
Flussspatbe  nach  der  Bestrahlung  durch  zerstreutes  Tageslicht  oder  noch 
besser  durch  das  Sonnen-  oder  das  elektrische  Eohlenllcht  elektrisch  wer- 
den. Nach  einer  solchen  Bestrahlung,  deren  Dauer  um  so  l&nger  sein 
mnss,  je  schw&cher  das  Licht  ist,  zeigen  die  Mitten  der  Würfelflftchen 
negative  Spannung;  ihre  Intensität  nimmt  nach  den  Rändern  hin  ab. 
Auf  manchen  Flächen  reicht  sie  bis  zu  den  Rändern ;  dagegen  zeigen  die 
Würfelflächen  der  grösseren  Erystalle  an  den  Rändern  und  Ecken  posi- 
tive Spannung.  Die  Bruchflächen,  mit  welchen  die  Kry stalle  angesessen 
hatten,  wurden  durch  die  Beleuchtung  positiv.  Infolge  dieses  Umstaades 
ist  die  Art,  wie  der  Krystall  gewachsen  ist,  auf  das  Hervortreten  der 
positiven  Elektricität  von  Einfluss.  Auf  der  der  Anwachsungsstelle  gegen- 
überliegenden Würfelfläche  wird  das  Auftreten  negativer  Spannung,  da- 
gegen auf  den  neben  ihr  liegenden  Würfelflächen  und  den  nach  der  ersteren 
Fläche  hin  liegenden  Rändern  das  Auftreten  der  positiven  begQnstigt. 

Die  im  Vorstehenden  beschriebene  Wirkung  geht  vorzugsweise  von 
den  chemischen  Strahlen  aus;  hinter  einem  mit  Kupferoxydiü  roth- 
gefärbten  Glase,  sowie  hinter  einer  farblosen  Lösung  von  schwefelsaurem 
Chinin  ist  die  erzeugte  Elektricität  äusserst  gering. 

Die  stärksten  elektrischen  Spannungen  erhalten  durch  Belichtung 
die  dunkelgrünen  Flussspathe  von  Weardale;  etwas  geringer  erscheint 
sie  auf  den  sapphirblau  fluorescirenden  Flussspathen  von  Weardale  .und 
Aiston -Moor  und  den  entenblauen  vom  Churprinz  bei  Freiberg.  Die 
schwach  grünlich  gefärbten  von  Cornwall  und  die  fast  farblosen  von 
Stolberg  am  Harze  werden  nur  sehr  schwach  elektrisch.  Auf  den  gelben 
Flussspathkrystallen  von  Annaberg  konnte  keine  elektrische  Spannung 
wahrgenommen  werden. 

Die  durch  die  Belidhtung  erzeugte  Elektricität  stimmt  mit  der 
bei  steigender  Temperatur  auftretenden  in  ihrem  Vorzeichen  überein. 
Während  jedoch  die  letztere  sich  beim  Abkühlen  umkehrt,  tritt  hier 
keine  solche  Umkehruug  ein.  Der  Process,  durch  welchen  die  Thermo- 
elektricität  beim  Erwärmen  hervorgerufen  wird,  ist  also  nicht  abge- 
schlossen, sondern  geht  beim  Erkalten  wieder  zurück,  während  die  in 
Folge  der  Beleuchtung  eingetretenen  Veränderungen,  bei  denen  nament- 
lich der  Farbstoff  betheiligt  ist,  abgeschlossen  sind.  In  Folge  dessen 
wird  bei  den  farbigen  Flussspathen  die  Eigenschaft ,  durch  Belichtung 
elektrisch  zu  werden,  durch  längere  starke  Bestrahlung  geschwächt,  und 
kann  unter  Umständen  fast  ganz  vernichtet  werden ;  durch  eine  Erhitzung 
im  Dunkeln  bis  130  oder  150^  lasst  sich  meist  die  durch  längere  Be- 
lichtung geschwächte  Empfindlichkeit  wieder  erhöhen. 


1)  Hankel,  Abh.  d.  K.  Sachs.  Ges.  d.  Wiss.  20,  203.  Eine  sonstige 
Elektrisirang  beliebiger  Körper  bei  der  Belichtung  ist  nicht  nachzuweisen 
(behauptet  von  Sanna-Solaro,  Compt.  rend.  56,  1207,  1868;  Musset,  Compt. 
rend.  57,  101,  325,  1863;  dagegen  Gaugain,  Cosmos  23,  494,  1863,  und 
wiederum  Müsset,  Cosmos  23,  628). 
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5.    Quantitative  Messangen.    Theorie. 

552  Im  Vorhergehenden  ist  eine  Ansahl  qualitativer  Beobachtungen  mit- 

getheilt  worden,  welche  einen  Ueberblick  über  die  pyroelektrischen  Er- 
regungen der  Krystalle  geben.  Zur  Begründung  einer  Theorie  bedarf 
es  weiterer  Messungen. 

533  Bringt  man  zunächst  einen  erwärmten  Turmalln  in  eine  mit  einem 

Elektrometer  verbundene  isolirte  Blechhülle  ^),  oder  auch  in  Wasser,  so 
zeigt  dasselbe  keine  Ladung.  Beide  Elektricitäten  treten  also  in  gleichen 
Mengen  auf. 

554  Sodann  hat  Gaugain  ')  einige  messende  Versuche  über  die  bei  ver- 

schiedenen Temperaturen  und  beim  Erhitzen  und  Abkühlen  erzeugte 
Elektricitätsmenge  angestellt.  Turmaline  wurden  an  zwei  um  ihre 
Enden  geschlungenen  feinen  Platin-  oder  Kupferdrähten  aufgehängt, 
deren  einer  zur  Erde  abgeleitet,  deren  anderer  mit  dem  Entladungs- 
elektroskop  verbunden  ist. 

Wird  der  Turmalin  bis  auf  eine  hohe  Temperatur  erhitzt  und  kühlt 
sich  bis  150^  ab,  so  ist  er  bia  dahin  leitend,  das  Elektroskop  zeigt  keine 
Ladung.  Nachher  wächst  sie.  Bei  schnellerer  Abkühlung  durcb  Er- 
zeugung von  Luflstromen  nimmt  die  in  der  Zeiteinheit  erfolgende  La- 
düng  k  zu,  indess  bleibt  die  gesammte  Ladung  L  bei  der  Abkühlung 
innerhalb  zweier  Temperaturen  t  und  ti  dabei  constant,  so  dass  A  der 
Abkühlungsgeschwindigkeit  proportional  wäre. 

Wird  der  Turmalinkrystall  oft  in  einem  Luftbade  um  nicht  mehr 
als  100®  eine  gewisse  Zeit  (vier  Minuten)  lang  erwärmt  und  ausserhalb 
desselben  ebenso  lange  abgekühlt,  so  dass  er  zuletzt  jedesmal  abwech« 
selnd  gleich  viel  Wärme  aufnimmt  und  abgiebt,  und  werden  dabei  die 
Kugeln  des  Entladungselektroskops  dem  Goldblatt  so  weit  genähert,  dass 
die  Spannungen  nur  gering  bleiben,  so  sind  die  Zahlen  der  Entladungen, 
also  die  erzeugten  Elektricitätsmengen,  bei  der  Erwärmung  und  Abküh- 
lung einander  gleich  (24,4  und  24,2  Entladungen),  selbst  wenn  die  Er- 
wärmungs-  und  Erkältungsperioden  nicht  gleich  lang  sind. 

Verbindet  man  mehrere  (15)  Turmaline  der  Reihe  nach  mit  den 
entgegengesetzten  Polen  und  erhitzt  sie,  so  erhält  man  keine  stärkere 
Wirkung  (wegen  der  schlechten  Leitung) ;  wohl  aber  nimmt  die  erzeugte 
Elektricitätsmenge  zu,  wenn  man  sie  mit  den  gleichnamigen  Polen  neben 
einander  verbindet.     Die  Ladung  einer  kleinen  mit  denselben  verbun- 


1)  Dorn.  Wied.  Ann.  26,  328,  1885.  —  ^  Gaugain,  Compt  rend.  42 
1264;  43,  918,  1122,  1856;  44,  628,  1857. 
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denen  Franklin'scben  Tafel  kann  dabei ^so  gross  werden,  dass  sie 
2  bis  3  mm  lange  Fnnken  giebt.  Die  Wirkung  ist  dann  der  Summe  der 
Wirkungen  der  einselnen  Turmaline  gleicb.  Analog  ist  die  Wirkung 
Yerscbieden  dicker  Turmaline  ihrem  Querschnitt  proportional  und  von 
ihrer  Länge  unabhängig* 

Die  Turmaline  bleiben  nach  dem  Erhitaen  auf  400  bis  500^  und 
Erkalten  leitend;  sie  werden  aber  nichtleitend,  wenn  man  sie  mit  Wasser 
abwäscht,  so  dass  sich  beim  Erhitzen  jedenfalls  die  Oberfläche  dauernd 
ändert  und  hygfroskopisch  wird. 

Quantitative  Beobachtungen  über  die  Pyroelektricität  des  Turma-  555 
lins,  welche  dazu  dienen  konnten,  einerseits  das  Gesetz,  nach  welchem  die 
elektrische  Ladung  eines  frei  abkühlenden  Turmalins  ansteigt  und  wieder 
verschwindet,  andererseits  die  Abhängigkeit  der  entwickelten  Elektricitäts« 
menge  Ton  der  Grosse  der  Abkühlung,  sowie  auch  diese  Elektricitäts- 
menge  in  absolutem  Maasse  festzustellen,  wurden  von  E.  Riecke  aus- 
geAkhrt  ^).  Bei  seiner  ersten  Untersuchung  wurde  der  zu  untersuchende 
Turinalinkrystall ,  nachdem  er  in  einem  Luftbade  von  oonstanter  Tempc'* 
ratur  lange  genug  erhitzt  worden  war>  um  in  seinem  ganzen  Inneren 
dessen  Temperatur  anzunehmen,  an  Coconföden  vertical  über  dem  Knopfe 
eines  Croldblattelektroskops  aufgehängt  und,  während  er  sich  frei  ab- 
kühlte, die  Divergenz  der  Goldblätter  beobachtet.  Das  Elektroskop  war 
graduirt  worden,  indem  die  Stiandkugel  einer  elektrischen  Drehwagc 
geladen  und  einerseits  der  absolute  Werth  ihrer  Ladung  durch  die  Ab- 
lenkung der  Dreh  wage  gemessen,  andererseits  die  Divergenz  der  Gold- 
blätter beobachtet  wurde,  wenn  die  Kugel  dem  Knopfe  des  Elektroskops 
bis  auf  eine  bestimmte  Entfernung  genähert  war. 

Diese  Beobachtungen  zeigten,  dass  im  Augenblick  des  Heraus- 
nehmens aus  dem  Luflbade  keine  elektrische  Ladung  vorhanden  ist,  dass 
die  letztere  erst  nach  einiger  Zeit  ein  Maximum  erreicht  und  dann  mehr 
oder  weniger  schnell  wieder  abnimmt.  Dieser  Verlauf  der  elektrischen 
Ladung  erwies  sich  abhängig  von  der  Luftfeuchtigkeit  in  der  Weise, 
dass  wachsende  Feuchtigkeit  die  Zeit  bis  zum  Eintritt  des  Maximums 
und  den  Betrag  des  letzteren  verkleinert  und  die  Geschwindigkeit  des 
Abfalls  vergrössert. 

Dies  liess  vermuthen^   dass  der  Abfall  der  Ladung  nur  von  einer  556 
durch  condensirte  Feuchtigkeit  verursachten  Leitfähigkeit  der  Ober* 
fläche  des  Turmalins  herrührt,  und  nicht  «intreten  würde,  wenn  die 
Abkühlung   in   einem  vollkommen   trock^ien  Baume  erfolgte.     In  der 


1)  £.  Biecke,  Nachr.  d.  K.  Ges.  d.  Wiss.  zu  Göttingen,  Nr.  13,  1885; 
Wied.  Ann.  ^8^  43,  i8de.  Die  Mittheilungen  über  die  Yenucbe  des  Herrn 
ftieeJL«,  «owiö  die  Theorie  des  Herrn  Riecke  und  Voigt  (s.  w.  u.)  verdAhke 
ich  auf  gefällige  Yermittelung  derselben  Herrn  Pockels. 
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Thai  fand  E.  Riecke^),  indem  er  die  Tannaline  sich  anter  der  Glocke 
einer  Luftpumpe  in  gut  getrockneter  und  etwas  verdünnter  Luft  abkühlen 
Hess,  noch  nach  20  bis  30  Stunden  eine  merkliche  polare  Ladung,  wäh- 
rend die  Zeit,  in  welcher  die  Temperaturdifferenz  zwischen  den  Erystallen 
und  der  Luft  auf  Vs^  sank,  nur  0,6  bis  1,7  Stunden  betrug.  Aus  diesen 
Versuchen  folgert  Riecke  (s.  a.  w.  u.),  dass  der  Turmalin  eine 
permanente  elektrische  Polarisation  in  der  Richtung  sei- 
ner Hauptaxe  besitzt,  welche  eine  Function  der  Temperatur  ist. 
Diese  Annahme  ist  im  Gegensatz  zu  den  früheren,  dass  ein  Turmalin 
nach  d^r  Abkühlung  auf  die  frühere  Temperatur  wieder  völlig  unelek- 
trisch ist.  —  Nach  Riecke  Ist  indess  für  gewöhnlich  ein  Turmalin- 
krystall  in  Folge  seiner  oberflächlichen  Leitfähigkeit  mit  einer  elektri- 
schen Oberflächenbelegung  bedeckt,  welche  die  Wirkung  seiner  Polarisation 
nach  aussen  hin  vollständig  compensirt;  die  während  einer  schnellen 
Temperaturänderung  auftretende  polare  Ladung  ist  die  Folge  davon, 
dass  diese  Oberflächenbelegung  erst  allmählich  denjenigen  Werth  an- 
nehmen kann,  welcher  der  veränderten  Polarisation  des  Turmalins  ent- 
spricht. Nimmt  man  an,  dass  letztere  eine  lineare  Function  der  Tempe- 
ratur, und  dass  die  Verminderung  der  freien  Elektricität  durch  Leitung 
deren  Dichtigkeit  proportional  sei,  so  ergiebt  sich  für  die  Dichtigkeit  £ 
der  freien  Elektricität  zur  Zeit  t  nach  Beginn  der  Abkühlung  das  Gesets 

B  =  ax  ^"0 , 

a  —  q 

wo  'O'o  ^^®  anfangliche  Temperaturdifferenz ,  a  die  Constante  des  New- 
ton'sehen  Abkühlungsgesetzes  bezeichnet,  und  q  der  oberflächlichen 
Leitföhigkeit  proportional  ist.  Das  Maximum  der  Ladung  tritt  ein  zur 
Zeit  t  =  (log  q  —  Jag  a)/(q  —  a)  und  hat  den  Werth 

Die  obige  Formel  wurde  durch  die  erwähnten  Beobachtungen  für 
die  Periode  des  Abfalls  der  Ladung  befriedigend  bestätigt,  während  sich 
für  die  Zeit  des  Ansteigens  zunehmende  Werthe  von  q  ergaben,  entspre- 
chend einer  Zunahme  der  oberflächlichen  Leitfähigkeit  mit  sinkender 
Temperatur.  Bei  einem  brasilianischen  Krystall  konnte  die  Ladung 
durch  Steigerung  der  Erhitzungstemperatur  nicht  über  einen  gewissen 
Werth  hinaus  vermehrt  werden,  was  nach  K  Riecke  durch  eine  bei  höheren 
Temperaturen  eintretende  innere  Leitfähigkeit  des  Krystalls  zu  erklären  ist. 

Im  Falle  vollständiger  Isolation  würde  das  Gesetz  für  das  An- 
steigen der  Ladung  lauten: 

s  =  x*o  (1  —  c-«0 

^)  £.  Blecke,  Zwei  Fundamental veivuche  zur  Lehre  vo^i  der  Pyroeiek* 
tricität.  Kachr.  d.  K.  Qes.  d.  Wim.  zu  Götünj^en,  Nr.  7,  1887 ;  Wied.  Ann.  31, 
799,  1887. 
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und  der  schliesslich  erreichte  Grenzwerth  sein: 


igi  =  x#o  =  ß(-f) 


g 


Ans  den  Beobachtungen  an  einem  Turmalin  von  Snarum,  welche 
g  =  0,103,  a  =  0,060  ergaben,  wurde  hiemach  für  die  bei  einer  Ab- 
kühlung yon  136^  auf  21^  entwickelte  elektrische  .Belegung  der  (eben 
gedachten)  Endflächen  eine  Dichtigkeit  Bq  von  26,3  elektrostatischen 
C.  -  6.  -  S.  -  Einheiten  berechnet;  für  einen  brasilianischen  Turmalin  wurde 
dieselbe  sogar  gleich  60  Einheiten  gefunden. 

Eine  Reihe  weiterer  Beobachtungen  hat  E.  Kiecke  ^)  später  nach  557 
der  schon  von  Gaugain  angewandten  Methode  angestellt^),  bei  welcher 
die  Enden  des  Turmalins  mit  Stanniol  umhüllt  waren  und  das  eine  der- 
selben zur  Erde  abgeleitet,  das  andere  mit  einem  zur  Selbstentladung 
eingerichteten  EHektroskop  (es  wurde  theils  ein  Fechner'sches,  theils  ein 
Entladungselektroskop  nach  Gaugain  benutzt)  verbunden  wurde;  die 
Zahl  der  Selbstentladungen  gab  dann  ein  Maass  für  die  gesammte  mit 
Beginn  der  Abkühlung  an  einem  Ende  des  Turmalins  entwickelte 
Elektricitätsmenge. 

Da  bei  dieser  Methode  die  Dichtigkeit  oder  Spannung  der  freien 
Elektricität  niemals  über  denjenigen  geringen  Werth  steigt,  für  welchen 
die  Selbstentladung  des  Elektroskops  eintritt,  so  kann  eine  Zerstreuung  der 
freien  EHektricität  durch  oberflächliche  Leitung  des  Turmalins  nur  in 
geringem  Maasse  eintreten  und  es  muss  in  grosser  Annäherung  dieselbe 
Formel 

«  =  Ä  (1  —  r-^0 

für  die  in  der  Zeit  t  entwickelte  Elektricitätsmenge  gelten ,  wie  bei  voll- 
kommener Isolation,  wenn  auch  die  Grössen  E  etwas  kleinere  Werthe 
erhalten  werden,  wie  in  letzterem  Falle.  Demnach  konnte  diese  Beob- 
achtnngsmethode  einerseits  zur  Prüfung  der  vorstehenden  Formel  dienen, 
andererseits  zur  Yergleichung  der  von  einem  und  demselben  Turmalin 
bei  verschiedenen  Erhitzungstemperaturen  und  der  von  verschiedenen 
Turmalinen  bei  gleicher  Erhitzungstemperatur  entwickelten  Elektricität s- 
mengen« 

In  ersterer  Hinsicht  führte  eine  grosse  Reihe  von  Abkühlungsbeob- 
achtungen an  22  Krystallen  zu  dem  Resultate,  dass  obige  Formel  mit 
constantem  Werthe  von  a  zutrifft  für  die  Turmaline  aus  Brasilien  (JB), 
vom  Berge  Gouverneur  (G),  vom  Hörlberg  (H),  von  ünterdrauburg  (U), 
einem  von  Prevale  (Pll)  und  von  Mursinsk  (MBU),  dass  dagegen  der 
Coefficient  a  nur  bis  zur  Temperatur  140^  constant  ist  und  dann  ab- 
nimmt bei  den  übrigen  Turmalinen  von  Mursinsk  (MBl  und  ilf  IbisIV), 


1)  £.  Blecke,  Wied.   Ann.  40,  306,  1890. 
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sowie  beim  Turmalin  von  Serapulsk  (Sp)  und  JPI,  und  das»  endlicli  b« 
den  Turmalinen  Ton  Elba  (E)  die  Werthe  von  a  bis  zur  Temperatur 
von  100®  ziemlich  constant  sind,  dann  rasch  abnehmen  bis  etwa  140^ 
und  bei  stärkerer  Erhitzung  wieder  zunehmen.  Die  Veränderlichkeit 
des  a  bei  der  zweiten  •  und  dritten  Gruppe  hat  ihren  Grund  wahr- 
scheinlich in  der  bereits  erwähnten  inneren  Leitfähigkeit  bei  höheren 
Temperaturen. 

558  Die   Abhängigkeit  der  genannten  bei  der  Abkühlung  entwickelten 

Elektricitätsmenge  von  der  Differenz  0  zwischen  Anfangs-  und  End- 
temperatur liess  sich  darstellen  durch  Interpolationsformeln  von  der 
Form 

E  :^  a0  -\-  b  6'  bei  den  Turmalinen  von  Brasilien, 
E  =  a0  —  5 ©^  bei  den  Turmalinen  von  Elba, 

E  =  a0  -{'  ^®*  —  cö^  bei  den  schwarzen  Turmalinen  von  Mursinak, 
E  =^  aG  —  il  bei  den  rothen  von  Mursinsk  und  den  Turmalinen  PH, 
S  (von  Snarum)  und  6r. 

Bei  den  Turmalinen  der  letzten  Gruppe  konnte  unterhalb  einer 
gewissen  Temperatur  überhaupt  keine  merkliche  elektrische  Erregung 
beobachtet  werden,  wahrscheinlich  in  Folge  einer  starken  oberflächlichen 
Leitfähigkeit,  die  erst  bei  höheren  Temperaturen  verschwindet. 

Für  die  brasilianischen  Krystalle,  welche  im  Hinblick  auf  die  spätere 
piezoelektrische  Ui;tersuchung  besonderes  Interesse  beanspruchen,  ergaben 
sich  folgende  Ausdrücke  für  das  elektrische  Moment  der  Yolumeneinheit 
(oder  die  Dichtigkeit  der  äquivalenten  Belegung  der  geraden  Endflächen 
eines  prismatischen  Krystalls)  in  absolutem  Maasse: 

Ci  =  1,39  ©  +  0,0022  ©«  cv  =  0,70  ©  +  0,0084  ©« 
Cui=  1,33  ©  -f  0,0046  ©2  cvi  =  1,04  ©  +  0,0056  ©« 
civ=  1,18©  +  0,0051©« 

Die  bei  einer  Abkühlung  um  100^  entstehenden  Momente  der 
Volumeneinheit  haben  für  die  verschiedenen  Turmaline  folgende  Werthe 
in  absolutem  Maass: 
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IL     Elektricitätserregung    in    Krystallen    durch   Druck. 
Gestaltsänderungen  von  Krystallen  beim  Elektrisiren. 

An  die  Elektricitätserregung  in  Krystallen  durch  Temperaturände-  559 
rangen  schliesst  sich  die  Elektricitätserregung  durch  Druck- 
änderungen unmittelbar  an.  Schon  Hauy')  hatte  beobachtet,  dass 
Kalkspath  durch  Druck  elektrisch  wird,  indess  die  Verhältnisse  nicht 
genauer  erkannt.  Erst  J.  und  P.  Curie')  haben  sie  speciell  in  Bezug 
auf  die  Krystallform  studirt.  Man  nennt  die  so  erregte  Elektricität 
Piezoelektricität. 

Werden  hemiedriscbe  Krystalle  in  der  Richtung  einer  pyroelek- 
trischen  Axe  zusammengepresst ,  indem  man  an  diesen  Enden  Flächen 
anschleift,  die  Flächen  mit  einem  Stanniolblatt  und  einer  Kautschuk- 
platte bedeckt  und  die  Krystalle  so  in  eine  Presse  bringt,  so  laden  sich 
die  Flächen  entgegengesetzt,  was  man  nachweisen  kann,  wenn  man  das 
eine  Sianniolblatt  mit  der  Erde,  das  andere  mit  einem  Elektrometer  ver- 
bindet. Werden  die  Krystalle  unelektrisch  gemacht  und  wird  die  Pres- 
sung aufgehoben,  so  tritt  die  entgegengesetzte  Ladung  auf.  Zugleich 
wurde  die  Pyroelektricität  der  Krystalle  nach  der  Methode  von  Fr i edel 
studirt.  —  Bei  Blende,  chlorsaurem  Natron,  Boracit,  Turmalin,  Quarz, 
Calamin,  Topas,  Rechtsweinsäure,  Zucker,  Seignettesalz  ergeben  sich  die 
gleichen  Ladungen  bei  der  Zusammenpressung  wie  bei  der 
Abkühlung,  ebenso  bei  der  Ausdehnung  wie  bei  der  Er- 
wärmung. In  beiden  Fällen  entsteht  also  bei  der  Gontraction  der 
hemiedrischen  nicht  leitenden  Krystalle  in  der  Richtung  der  Axe  die 
eine,  bei  der  Dilatation  die  entgegengesetzte  Polarität. 

Nabh  HankeP)  zeigen  indess  B ergkry stall ,  Strüvit  und  neutrales 
weinsaures  Kali  bei  den  Temperaturänderungen  und  Pressungen  das 
entgegengesetzte  Verhalten.     Für  die  einzelnen  Krystalle  ergiebt  sich: 

1)  Reguläres  System.  Blende,  chlorsaurds  Natron  und 
Helvin.  Der  positive  Pol  durch  Compression  an  der  Spitze,  der 
negative  an  der  Basis;  beim  Helvin  nur  durch  Temperaturänderangen 
studirt. 

2)  Hexagonales  System.  Turmalin.  Der  positive  Pol  durch 
Compression  am  antilogen  Ende. 

B  ergkry  stall.  Die  hemiedriscbe  Form  mit  geneigten  Flächen 
ist  ein  Ditrieder,  dessen  Ilorizontalschnitt  je  ein  gleichseitiges  Dreieck 
ist.  Die  Höhen  dieser  Dreiecke  sind  nach  Friedel  die  von  je  einer 
Kaot«  zur  gegenüberliegenden  gerichteten  hemiedrischen  Axen.  An  der 
Spitze  der  Dreiecke  liegt  der  positive  Pol  durch  Compression. 


')  Hauy,  M^m.  du  Mus^e  d'hist.  nat.  UI,  1817;  Schweigg.  Jahrb.  20, 
3S3.  —  «)  J,  und  P.  Curie,  Gompt.  rend.  91,  294,  383,  1880;  Beibl.  4,  895.  — 
')  Hankel,  Wied.  Ann.  13,  640,  1881. 
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3)  Orthorhombisches  System.  Topas.  Die  verticale  Axe  ist  die 
Ilemiedrieaxe ;  der  positive  Pol  durch  Compression  liegt  an  dem  glänzen- 
deren, mit  besser  entwickelten  Endfacetten  versehenen  Ende. 

Kieselzinkerz.  Die  verticaler  Axe  ist  die Hemiedrieaxe ;  der  posi- 
tive Pol  durch  Compression  liegt  an  dem  durch' das  spitze  Octaeder  be- 
grenzten Ende. 

Seignettesalz.  Die  gewöhnliche  Grundform  ist  ein  Tetraeder, 
in  welchem  die  elektrischen  Axen  von  der  Spitze  zu  einem  näher  zu  be- 
stimmenden Punkt  der  gegenüber  liegenden  Basis  gehen.  Das  erst- 
genannte Ende  der  Axen  ist  der  positive  Pol  durch  Compression. 

4)  Klinorhombisches System.  Rechtsweinsäure  (Hankel)  und 
Zucker.  Die  horizontale  Axe  ist  die  hemiedrische  und  polarelektrische; 
der  positive  Pol  durch  Compression  ist  auf  der  Seite,  wo  die  hemiedri- 

#  sehen  Facetten  liegen. 

Der  pseudocubische  Boracit  hat  nach  Hauy  vier  elektrische  Axeu 
nach  der  Richtung  der  Diagonalen,  deren  positive  Pole  durch  Com- 
pression an  der  Basis  der  Tetraeder  liegen. 

Bei  allen  Substanzen,  mit  Ausnahme  des  Boräcits,  liegt  also  der 
positive  Pol  durch  Compression  an  dem  Ende  der  elektrischen  Axe,  an^ 
welchem  sich  die  hemiedrischen  Facetten  befinden,  welche  die  spitzesten 
Winkel  bilden.  Beim  Boracit  ist  die  Ausnahme  nur  scheinbar,  da  derselbe 
nach  Mallard  ^)  aus  zwölf  Pyramiden  besteht,  welche  sich  aus  sechs 
rhombischen  Prismen  ableiten,  deren  Hemiedrieaxe  den  Kanten  des  Wür- 
fels parallel  liegen. 

56()  Zur  weiteren  Ergründung  der  quantitativen  Gesetze  wurden  diese 

Erscheinungen  von  J.  und  P.  Curie  ^)  specieller  an  Turmalinen  studirt. 
Sie  waren  prismatisch,  an  den  Enden  eben  geschliffen,  dort  mit  Stanniol 
und  sehr  dicken  Glasplatten  bedeckt  und  würden  zwischen  letzteren 
durch  einen  Holzhebel  zusammengepresst.  Die  eine  Stanniolbelegung  war 
zur  Erde  abgeleitet,  die  andere  mit  der  Nadel  eines  Mascart' sehen 
Elektrometers  ver]}unden,  dessen  Capacität  gegen  die  der  Stanniolblätter 
sehr  gross  war.  Zu  den  Versuchen  dienten  durchsichtige,  schwach  grfine^ 
gelbe  oder  rosafarbene  Turmaline,  welche  vollkommen  isoliren.  Sie 
wirken  alle  fast  gleich  stark;  schwarze  Turmaline  leiten  und  geben  etwa 
fünfmal  schwächere  Wirkungen,  auch  kehrt  «bei  ihnen  die  Nadel  bald 
auf  Null  zurück.  Bei  gleicher  Endfläche  wurde  die  Länge  von  0,5  bis 
15mm,  bei  gleicher  Länge  die  Endfläche  der  Krystalle  von  2qmm  bis 
1  qcm  abgeändert. 

Dabei  haben  sich  die  folgenden  Resultate  ergeben: 

1)  Die  beiden  Enden  des  Turmalins  entwickeln  beim  Druck  gleiche 
Mengen  entgegengesetzter  Elektricitäten. 


>)  Mallard,   Ann.  des  Mines  10.  —  2)  j.  und  P.  Curie.  Compt,  rend. 
92,  186,    1881  j   Beibl,  5,   307. 
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2)  Ein  bestimmter  Zuwachs  des  Druckes  und  eine  gleiche  Yer- 
minderung  desselben  bewirken  die  Entwiokelung  gleicher  Mengen  ent- 
gegengesetzter ElektricitAten. 

3)  Diese  Mengen  sind  unabhängig  von  der  Länge  und 

4)  bei  gleichen  Druckänderungen  auf  die  Einheit  de,r  Oberfläche 
der  Endfläche  proportional;  also  ist- 

5)  für  eine  gleiche  Druckänderung  die  entwickelte  Elektricitäts- 
menge  unabhängig  von  den  Dimensionen  des  Turmalins. 

Letzteres  Resultat  wurde  sowohl  bei  den  erwähnten  Krjstallen,  wie 
bei  einem  kleinen  Stück  von  nur  1  cmm  Inhalt  bestätigt. 

Diese  Ergebnisse  stimmen  mit  den  Beobachtungen  von  Oaugain 
über  die  pyroelektri sehen  Eigenschaften  der  Turmaline  überein. 

Bei  anderen  Versuchen  ^)  wurden  die  mit  Stanniol  belegten  Krystall-  561 
platten  einerseits  mit  der  Erde,  andererseits  mit  dem  einen  Quadranten- 
paar  des  Elektrometers  und  zugleich  mit  einem  Conductor  von  bekannter 
Capacität  (einer  Kugel,  einem  Luftcondensator)  verbunden.  Die  anderen 
Quadranten  wurden  mit  dem  einen  Pol  eines  andererseits  zur  Erde  ab- 
geleiteten D an ieir sehen  Elementes  in  Verbindung  gesetzt  ,und  die 
Platte  durch  eine  galgenartige  Vorrichtung  zusaramengepresst ,  bis  der 
Ausschlag  der  mit  dem  einen  Pol  einer  andererseits  abgeleiteten  Säule 
verbundenen  Nadel  gleich  Null  war.  Derselbe  Versuch  wurde  nach  Ent- 
fernung des  Conductors  angestellt.  Die  Differenz  der  Gewichte  ent- 
spricht der  Ladung  des  Conductors  auf  das  Potential  eines  Daniell, 
wenn  die  Vertheilung  auf  dem  Elektrometer  durch  die  Fortnahme  des 
Conductors  sich  nicht  ändert). 

Hiernach  vermocht«  die  durch  den  Druck  von  1  kg  in  einer  Tur- 
malinplatte  erzeugte  Elektricitäts menge  eine  Kugel  von  14,2  cm  Radius 
auf  das  Potential  eines  Daniell  zu  laden;  sie  ist  also  gleich  0,0531  elektro- 
statischen Einheiten  (C.-G.-S.).  Bei  einer  Quarzplatte  erhielt  durch 
jenen  Druck  in  der  Richtung  der  elektrischen  Axe  eine  Kugel  von  16,6  cm 
dasselbe  Potential.  Die  Elektricitätsmenge  ist  gleich  6.32  .  IQ-®  C.-G.-S. 
Einheiten. 

Ist  also  die  Druckkraft  in  jener  Richtung  /,  so  ist  die  auf  den  dazu 
normalen  Flächen  angesammelte  Elektricitätsmenge  q  =  ÜT/,  wo  K  die 
piezoelektrische  Constante  ist.  Dieselbe  ist  hiernach  für  /  =  1  kg  für 
Quarz,  wenn  als  Einheit  des  Potentials  die  des  Daniel  loschen  Elementes 
gesetzt  wird,  K=  6,32  .  lO""«  C.-G.-S. 

Die  znsammengepre'ssten  Kry  st  allplatten  können  also  als  Elektricitäts-  36t2 
erreger  dienen,  welche  bei  ihrer  sehr  kleinen  CapacitAt  auch  zur  La- 
dung von  Körpern  von  ^ehr  kleiner  Capacität  geeignet  sind.      So  hat 
ein  Turmalin  von  0,01  m  Höhe  und  einigen  Quadratmillimetern  Ober- 


1)  J.  und  P.  Curie,  Compt  rend.  93,  204,  1881;  Beibl.  5,  677. 
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fläche  kaum  die  Capacität  einer  Kogel  von  0,01  m  Radius,  Tennag 
aber  Elektricitätsmengen  zu  liefern ,  die  eine  Kngel  von  3  m  Radios  auf 
das  Potential  eines  Daniell  laden.  Uro  grössere  Capacitaten  der  Krystall- 
platten  zu  erzielen,  baut  man  eine  Anzahl  derselben  anter  Zwischen- 
schaltung von  Stanniolblättem  je  in  abwechselnder  Lage  über  einander 
auf.  Dabei  laden  sich  die  mit  einander  verbundenen  geraden  Stanniol- 
blätter mit  der  einen,  die  ebenso  unter  einander  verbundenen  ungeraden 
mit  der  entgegengesetzten  Elektricität  Bei  neun  Quarzplatten  von  etwa 
20  qcm  Oberfläche,  welche  aus  demselben  Quarz  senkrecht  zu  einer  piezo- 
elektrischen Axe  (s.  §.  563)  geschnitten  sind,  erhält  man  so  einen 
Apparat  von  der  Capacität  einer  Kugel  von  3,5  m  Radius ,  der  leicht 
innerhalb  der  zu  erreichenden  l)rucke  ein  Zehntel  Mikrofarad  auf  das 
Potential  eines  Daniell  laden  kann. 

563  Das  Verhalten  beim  Druck  ist  also  ganz  analog  dem  pyroelektriachen 

Verhalten.  Versuche  hierüber  hat  Röntgen^)  sowohl  mit  einer  0,58  cm 
dicken,  1,8  cm  im  Durchmesser  haltenden,  senkrecht  zur  Axe  geschnittenen 
kreisförmigen  Quarzplatte,  die  in  einef  Glaspresse  für  Polarisations- 
ersch einungen  gepresst  wurde,  als  auch  mit  einer  Bergkrystallkugel  von 
3  cm  Durchmesser  angestellt,  welche  in  einem  Mikroskopgestell  zwischen 
dem  Objectträger  und  dem  verschiebbaren  Rohr  durch  Gewichte  von 
2  kg  unter  Zwischenlegung  isolirendcr  Hartgummistücke  gepresst  wurde. 
Ein  au  einem  Ilartgummistab  befestigter,  mit  einem  Bohnenberge  ra- 
schen Elektroskop  verbundener  Messinghaken  oder  ein  Messingscheibchen. 
wurde  an  verschiedene  Stellen  der  Platte  bezw.  Kugel  gebracht. 

Wird  die  Platte  oder  Kugel  in  der  Richtung  der  üauptaxe  gepresst^ 
so  zeigt  sie  keine  Elektricität.  Senkrecht  zur  Hauptaxe  gepresst,  zeigt 
sie  drei  um  120^  gegen  einander  geneigte  Axen  fehlender  Piezoelektricität^ 
zwischen  denen  sechs  Felder  liegen,  innerhalb  deren  ein  Druck  in  einer 
dieselben  schneidenden  Richtung  abwechselnd  eine  positive  und  negative 
Ladung  der  benachbarten  Felder  bedingt.  Das  Maximum  der  Erregung 
erfolgt  bei  Druckrichtuugen,  welche  die  Felder  halbiren;  es  sind  dies  die 
drei  piezoelektrischen  Axen. 

Zugleich  wird  bei  Drucken  in  der  Richtung  einer  Axe  fehlender 
Piezoelektricität  von  der  durch  die  letztere  hindurchgehenden  Ebene 
ft^ilender  Piezoelektricität  die  Kugel  in  zwei  Hälften  getheilt,  welcfhe 
sich  bezw.  positiv  und  negativ  laden,  entsprechend  .der.  je  nach  der 
Druckrichtung  eintretenden  Ladung  der  benachbarten  Felder  derselben; 
im  Maximum  an  den  Enden  der  auf  jener  Ebene  senkrechten  Axe  maxi- 
maler Piezoelektricität,  Die  Richtung  der  Elek'trisirung  ist  die  durch 
den  Druck  in  letzterer  Richtung  angegebene. 

Bei  Drucken  in  der  Richtung  maximaler  Piezoelektricität  theilt  sich 
die  Kugel  ebenfalls  in   zwei  entgegengesetzt  geladene  Hälfleu,  welche 


^)  Röntgen,  Wied.  Ann.  18,  -213,. 534;  19,  319,  1883. 
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durch  die  auf  der  Drückrichtung  senkrechte  Ebene  fehlender  Piezo- 
elektricität  getrennt  sind.  Die  dem  Zeichen  der  in  der  Druckrichtung 
liegenden  Felder  entsprechende  Ladung  nimmt  von  den  Druckstellen  bis 
zu  letzterer  Ebene  ab. 

Bei  Drucken  in  mittleren  Richtungen  theilt  sich  wiederum  die  Kugel 
in  zirei  entgegengesetzt  elektrisirte  Hälften,  welche  durch  eine  durch  die 
Uauptaze  gelegte  Ebene  getrennt  sind,  die  in  dem  spitzen  Winkel 
zwischen  der  Druckrichtung  und  der  zweitfolgendon  Axe  fehlender  Piezo- 
elektricität  liegt.  Ilalbirt  die  Druckrichtung  den  Winkel  zwischen  be- 
nachbarten Axen  maximaler  und  fehlender  Piezoelektricität,  so  bildet 
die  Trennungsebene  mit  der  Druckrichtung  einen  Winkel  von  etwa  45<) 
und  das  Maximum  findet  sich  an  den  Enden  einer  Axe  fehlender  Piezo- 
elektricität ,  welche  um  45^  gegen  die  Druckrichtung  geneigt  ist.  Die 
Zeichen  der  Elektrisirung  richten  sich  nach  den  der  Druckstellen. 

Bei  Drucken  in  Richtungen,  welche  in  spitzen  Winkeln  gegen  die 
Hauptaxe  geneigt  sind,  theilt  sich  die  Kugel  in  zwei  elektrische  Felder, 
welche  durch  eine  durch  die  üanptaxe  gelegte  Ebene  getrennt  sind;  die 
Resultate  schliessen  sich  denen  bei  Drucken  senkrecht  gegen  die  Haupt- 
axe unmittelbar  an. 

• 

J.  und  P.  Curie  0  haben  ferner  auf  einem,  freilich  zunächst  indi-  564 
recten  Wege  gezeigt,  dass  sich  hemiedrische  Kry stalle  beim 
Elektrisiren  ihrer  auf  der  elektrischen  Axe  senkrechten  Endflächen 
zusammenziehen  oder  ausdehnen,  so  dass  die  Richtung  dieser  Er- 
scheinung eine  solche  ist,  dass  sie  sich  dem  Auftreten  des  umgekehrten 
Phänomens  entgegengestellt. 

Man  kann  hiernach  berechnen,  dass  eine  Potentialdififerenz ,  die 
einen  Funken  von  1  cm  in  d.er  Luft  erzeugt ,  die  Länge  von  Quarz 
und  Turmalin  um  Vsoooo  verändern  musste.  —  Zwischen  zwei  starke 
gegen  einander  zu  schraubende  Bronzeplatten  sind  über  einander  drei 
breite  und  dünne,  durch  Metallplatten  getrennte,  senkrecht  zur  elek- 
.irischen  Axe  geschnittene  Quarzplatten  gelegt,  so  dass  die  Axe  der 
mittleren  denen  der  äusseren  entgegengerichtet  ist.  Die  Metallplatten 
sind  mit  dem  Elektrometer  verbunden,  dessen  Ladung,  die  Aenderungen 
des  Druckes  auf  die  Quarzplatten  angiebt.  Auf  denselben  liegen  drei 
hemiedrische,  durch  Kupferscheiben  getrennte,  ganz  ebenso  geschnittene 
und  gelagerte  Quarzkrystalle ,  so  dass  sie  bei  der  Pressung  ihre  Pole 
den  ihnen  gleichnamigen  Polen  der  mittleren  Platte  zukehren.  Die 
äusseren  Flächen  dieser  Krystalle  commnniciren  mit  der  Erde.  Das 
untere  wie  das  obere  System  ist  von  einer  mit  der  Erde  verbundenen 
BlechhüHe  umgeben. 

Verbindet  man  den  positiven  Pol  einer  Ho Itz^ sehen  Maschine  mit 
der  Kupferscheibe  zwischen  den  Krystallen,   welcher  die  durch  Druck 


^)  J.  und  P.  Curie,  Compt.  rend.  93,  1137,  1881;.Beibl.  6,  249. 
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positiv  sich  ladenden  Krystallflächen  zugewendet  sind,  den  negativen 
Pol  mit  der  zweiten  Kupferacheibe,  welche  den  durch  Druck  negativ  sich 
ladenden  Krystallflächen  zugewendet  ist,  so  suchen  sich  die  Krystalle 
in  der  Richtung  des  Druckes  auszudehnen,  pressen  dadurch  das  untere 
System  zusammen  und  das  Elektrometer  zeigt  den  Druck  an.  Wird  die 
Elektrisirmaschine  angehalten,  so  bleibt  der  Ausschlag  des  Elektrometers 
bestehen ;  kehrt  man  die  Terbindungen  mit  den  Polen  um ,  so  treten  die 
umgekehrten  Erscheinungen  ein.  Das  Phänomen  zeigt  sich  schon  bei 
einer  Spannung,  welcher  Funken  von  0,5  mm  Länge  entsprecheu. 

565  Directer  wurden  diese  Aenderungen  nachgewiesen^),  indem  eine 
Quarzplatte  auf  ihren  normal  zur  elektrischen  Axe  nahe  einander  gegen- 
überliegenden Flächen  mit  Stanniol  bedeckt,  mit  einer  Holtz'sc^en 
Maschine  und  sechs  Leydener  Flaschen  verbunden  und  daselbst  eot- 
gegengesetast  elektrisirt  wurde.  Das  eine  Ende  der  gegen  die  optische 
und  elektrische  Axe  normalen  Längsrichtung  der  Platte  wurde  fixirt 
und  gegen  das  andere  ein  einarmiger  Hebel  mit  seinem  kurzen  Arm  ge- 
legt. Durch  ein  am  Ende  des  Hebels  befestigtes,  mittelst  eines  Mikro- 
skops beobachtetes  Gitter  konnteli  die  bei  der  Elektrisirung  langsam 
erfolgenden  DUatationen  gemessen  werden.  Danach  ist  die  Dilatation 
in  der  Richtung  der  elektrischen  Axe  von  den  Dimensionen  der  Platte 
unabhängig.  Die  Dilatation  senkrecht  zur  Axe  ändert  sich  mit  den 
Dimensionen  und  kann  also  beliebig  vergrössert  werden.  Sie  ist  gleich 
der  Dilatation  in  der  Richtung  der  Axe,  wenn  die  wirksamen  Dimensionen 
gleich  sind. 

Die  Dilatation  selbst  ist  für  die  aus  den  Schlagweiten  nach  Baille 
berechneten  Potentialdifferenzen  proportional  den  letzteren.  Für  die 
Potentialdifferenz  Eins- ist  sie  —  6,32  X  10""® mm,  entsprechend  der 
beim  Comprimiren  einer  Kugel  mit  1  kg  Druck  erzeugten  Potenti^l- 
differenz  von  6,32  X   10~^  C.-6.-S.  elektrostatischen  Einheiten. 

566  Eine  zweckmässigere  Form  des  Apparates  ist  die  folgende,  auch. 
von  J*  und  P.  Curie')  angegebene. 

Zwei  verlängert  rechteckige  Quarzplatte u  sind  einander  parallel  aus 
demselben  Krystall  senkrecht  zu  einer  elektrischen  Axe  geschnitten.  Ihre 
Längsrichtung  ist  zugleich  senkrecht  zu  der  optischen  und  elektrischen  Axe, 
ihre  Querriohtung  paraUel  der  optischen  Axe.  Beide  Platten  werden  zu- 
sammen bis  auf  einige  Hundertel  Millimeter  Dicke  dünn  geschliffen  und 
dann  mit  Canadabalsam  so  zusammengekittet,  dass  die  der  Dicke  nach 
^berichteten  elektrischen  Axen  einander  entgegengesetzt  gerichtet  sind. 
Die  AuäsenseitQu  dieser  Doppelplaite  werden  versilbert.  Werden  sie 
entgegengesetzt  elektrisii*t,  so  sucht  sich  die  eine  Platte  in  ihrer  Längs- 


')  J.  und  P.Curie,  Compt.  rend.  95,  914,  1882;  Beibl.  7,  197.  — 
3)  J.  und  P.  Curie,  Compt  rend.  106,  1207,  1888;  J^um.  ^lectr.  31,  66,  1889; 
Beibl.  12,  687;  13,  175. 
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riohtuDg  ausaudehnen,  die  andere  zu  verkurzen.  Dadurch  biegt  sich 
die  Doppelplatte,  deren  eines  Ende  man  befestigt,  deren  anderes  man 
mit  einem  Mikroskop  beobachtet,  eventuell  nach  Anbringung  eines 
längeren  Zeigers. 

Ist  eine  solche  Qaarzdoppelplatte  um  einen  Winkel  d"  gebogen,  so 
'liegt  von  der  mittleren  Berührungsfläche  an  je  auf  zwei  Drittel  der 
Dicke  e  jeder  der  beiden  zusammengekitteten  Platten  eine  neutrale, 
nicht  elastisch  gespannte  Fasersohicht.  IsC  R  der  Krümmungsradius, 
sind  L  -\-  8  und  L  —  d  die  Längen  dieser  beiden  Schichten,  so  ist 
(Ä  — |e)/(iJ  +  |c)  =  (X  —  Ä)/(X  +  ö)  oder  l/B  =  3d/2eL. 

Ist  X;  eine  Gonstante,  so  ist  die  Ablenkung  'd'  des  Endes  der  Nadel 
^  =r  I Ä  (l//c)ä .  (2  A  +  L)/L  .  V  in  absolutem,  elektrostatischem  Maasse 
(C.-G.-S.))  wo  L  die  Länge  der  Quarzplatien ,  e  die  Dicke,  k  die  Länge 
des  Zeigers,  F  die  Potentfaldifferenz  in  absolutem  Maasse"^ ist.  Für.  Quarz 
und  Turmalin  ist  etwa  &  =  6.10~®.  *" 

Diese  Erscheinungen  sind  mit  grosser  Bestimmtheit  auf  optischem  567 
Wege  von  Röntgen  und  von  Kundt  nachgewiesen  worden. 

Röntgen  ^)  bohrte  in  eine  senkrecht  zur  optischen  Axe  ge- 
schnittene Quarzplatte,  deren  Seitenflächen  auf  den  Axen  maximaler 
Piezoelektricität  senkrecht  standen,  in  die  Mitten  zweier  gegenüber- 
stehender Seitenflächen  zwei  Löcher  bis  auf  eine  kleine  Stelle  in  der 
Mitte.  In  die  liöcher  wurden  Drähte  eingesetzt,  welche  mit  den  Polen 
einer  Hol tz^ sehen'  Maschine  verbünden  waren  und  auch  mit  einem 
Fnnkenmikrometer  communicirten.  Die  Quarzplatte  wurde  in  einer 
Flasche  voll  Benzol  in  veriicaler  Lage  mit  den  Elektroden  oben  und 
unten  der^  elektrischen  Einwirkung  ausgesetzt  und  die  mittlere  Stelle 
zwischen  zwei  gekreuzten  NicoT  sehen  Prismen  auf  ihr  optisches  Ver- 
halten untersucht.  Eine  zweite,  vor  die  Platte  gekittete  Quarzplatte 
diente  zur  Compensa^ion  der  natürlichen  Doppelbrechung  der  ersten. 
Das  Licht  war  unter  45^  gegen  die  Hauptaxe  polarisirt  und  ging  senkrecht 
zu  der  die  Haujpt-  und  Nebenaxe  enthaltenden  Ebene  durch  die  Platte. 

Danach  erzeugte  eine  positive  Ladung  oben,  eine  negative  unten 
bei  einer  bestimmten  Stellung  der  Platte  (a)  dieselbe  Wirkung,  wie  eine 
Gompression  einer  Glasplatte  in  verticaler  Richtung,  die  entgegengesetzte 
Elektrisirung  (h)  dieselbe  Wirkung,  wie  eine  Gompression  in  horizontaler 
Richtung. 

Warde  die  Platte  an  den  Endflächen  mit  Stanniolblättern  belegt, 
deren  eines  zur  Erde  abgeleitet,  deren  anderes  mit  efnem  Bohnen - 
be r g er ^ sehen  Elektroskop  verbunden  war,  und  die  Platte  mit  den  be- 
legten Enden  zwischen  Hartgummiplättchen  durch  eine  Schraubenpresse 
znsammengepressti  so  wurde  das  bei  dem  Versuche  (a)  positiv  elek- 
trische Ende  durch  den  Druck  umgekehrt  negativ. 


1)  Böntgen,  1.  c 
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Aus  der  Yergleichimg  mit  einer  durch  Druck  negativ  werdenden 
Glasplatte  folgt  also,  dass  die  Doppelbrechung  des  Bergkrystalls  zu-' 
nimmt,  wenn  das  durch  Druck  negativ  werdende  Ende  der  Nebenaxe 
positiv  elektrisirt  wird  und  umgekehrt. 

Standen  die  ebenso  angebohrten  Flächen  einer  anderen  parallel 
zu  einer  Säulenfläche  geschliffenen  Platte  auf  einer  Axe  fehlender  Piezo- 
elektricität senkrecht,  so  verschoben  sich  die  durch  die  NicoTschen 
Prismen  sichtbaren  Streifet  bei  der  Elektrisirung  nicht.  Also  ändert 
eine  Elektrisirung  in  der  Bichtung  der  Axen  fehlender  Piezo- 
elektricität die  Doppelbrechung  nicht.  Dies  geschieht  auch  nicht 
da,  wo  die  von  den  Elektroden  ausgehenden  Kraftlinien  seitlich  in  der 
Richtung  der  Hauptaxe  des  Krystalls,  also  in  der  Ebene  fehlender  Piezo- 
elektricität, verlaufen,  was  sich  auch  bei  directer  Elektrisirung  der  erst 
erwähjiten  Platte  in  letzterer  Richtung  bestätigte. 

Beim  Hindurchblicken  in  der  Richtung  der  Hauptaxe  zeigte  eine  in 
gleicher  Weise  zwischen  zwei  mit  Quecksilber  gefüllten  Rohren  elektri- 
sirte  Quarzplatte  zwischen  gekreuzten  Nicols  in  oonvergentem  Lichte 
statt  der  Kreise  Ellipsen,  deren  grosse  Axe  einen  Winkel  von  45^  mit 
den  senkrecht  zur  quadratischen  Fläche  der  Platte  verlaufenden  Kraft- 
linien bildete.  Befand  sich  die  durch  Druck  positiv  werdende  Seite 
rechts,  die  negativ  werdende  links,  und  wurde  die  dem  Beobachter  zu- 
gewendete Seite  der  Platte  positiv  elektrisirt,  so  war  die  grosse  Axe 
von  links  oben  nach  rechts  unten  gerichtet.  Demnach  verändert  die 
Elektrisirung  in  der  Axe  fehlender  Piezoelektricität  zwar  die  Form  in 
der  Richtung  der  Axe  nicht,  bedingt  aber  eine  Compression  bezw.  Dila- 
tation in  Richtungen  senkrecht  zur  Hauptaxe,  welche  um  45®  gegen  di^ 
betreffende  Axe  geneigt  sind,  was  ganz  den  Versuchen  an  der  Quarz- 
kugel (§.  563)  entspricht. 

Als  Endresultat  folgt,  dass  elektrostatische  Kräfte,  welche  senkrecht 
zur  Hauptaxe  des  Bergkrystalls  in  der  Richtung  maximaler  Piezo- 
elektricität wirken,  die  optische  Elasticität  in  der  auf  der  Hauptaxe 
senkrechten  Ebene,  in  der  Richtung  parallel  und  senkrecht  zu  jener 
Axe  um  gleich  viel  verstärken  oder  schwächen;  wenn  aber  die  Kräfte 
in  der  Richtung  einer  Axe  fehlender  Piezoelektricität  wirken,  so  sind 
jene  Richtungen  um  45^  gegen  die  Kraftlinien  geneigt.  Bei  Elektrisirtnig 
in  mittleren  Richtungen  lassen  sich  die  Veränderungen  der  optischen  Elasti- 
cität aus  dem  piezoelektrischen  Verhalten  der  Krystalle  ableiten.  In  der 
Richtung  der  Hauptaxe  haben  die  elektrischen  Kräfte  keinen  Einflnss. 

568  Ganz  analoge  Resultate  hat  Kundt^)  an  einer  30mm  langen,  qua* 

dratisch  geschliffenen  Säule  von  Bergkrystall  beobachtet,  deren  Längs- 
axe  mit  der  Richtung  der  Hauptaxe  und  deren  eine  Seitenfläche  mit 
einer  natürlichen  Seitenfläche  zusammenfiel. 


1)  Kundt,  Wied.  Ann.  18,  228,  1883. 
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Auch  hier  ergab  sich  nach  Feststellung  der  Kichtung  der  einen 
Axe  maximaler  Piezoelektricität  bei  der  Elektrisirung  der  darauf  senk- 
rechten, mit  Metallbelegungen  versehenen  Seitenflächen  mittelst  der 
Holt  zischen  Maschine  eine  Compression,  bezw.  Dilatation  in  der  Rich- 
tung derselben  Axe  je  nach  der  Richtung  der  Elektrisirung.  Dieselbe 
that  sich  dadurch  kund,  dass  dabei  die  Kreise,  welche  durch  zwei  ge- 
kreuzte Nicols  in  der  Richtung  der  optischen  Axe  vor  der  Elektrisirung^ 
auftraten,  je  nach  der  Richtung  der  Elektrisirung  ellipsenähnlich,  bezw. 
als  Lemniscaten  erschienen,  mit  ihrer  Längsaxe  parallel  den  elektischen 
Kraftlinien  oder  senkrecht  dagegen.  .     r 

Wurden  die  der  Axe  maximaler  Piezoelektricität  parallelen  Seiten- 
flächen elektrisirt,  so  flel  die  Längsaxe  der  Ellipse  in  die  eine  oder 
andere  Diagonale  der  Platte.  Diese  Veränderungen  .der  Figuren  folgen 
unmittelbar  aus  den  Gompressionen  und  Dilatationen  '). 

Sehr  sorgfältige  vergleichende  Messungen  über  die  piezoelektrischen,  369 
elektrooptischen  und  auch  piezooptischen  Eigenschaften  an  Bergkrystall- 
cy)iodern  von  etwa  2  bis  1,8  cm  Durchmesser,  doren  Axe  paraUel  der 
optischen  Axe  lag  und  deren  Peripherie  getheilt  war,  hat  Czermak^) 
angestellt,  wobei  zunächst  der  Gylinder  in  verschiedenen  Azimuthen  radial 
zusammengepresst  wurde  und  sich  die  obigen  Angaben  völlig  bestätigten. 
Macht  der  Druck  mit  einer  bestimmten  polaren  Axe  den  Winkel  <p 
(zwischen  Ql  und  60^),  so  ergiebt  sich  das  in  dieser  Richtung  erregte 
Potential  V  durch  Projection  des  Druckes  auf  die  drei  Axen  gleich 
V=  ^Ä  {l  —  4  sin^  9>),  wo  ^4.  =  Gonst.  Bei  einem  quadratischen 
Prisma,  dessen  eines  Seitenflächenpaar  senkrecht  auf  einer  Axe  maxi- 
maler Piezoelektricität  stand,  war,  wenn  Q  die  Grösse  der  gepressten 
Fläche  ist,  'V /  Q  =  0,78843  Volts. 

Aehnliches  ergab  sich  bei  Pressung  eines  zweiten  Prismas,  dessen 
gepresste  Flächen  gegen  die  piezometrische  Axe  um  15^  geneigt  waren. 

Bei  Messung  der  Gapacität  der  durch  di^  Pressung  geladenen  Theile 
der  Presse  ergab  sich  fei'ner  in  elektrostatischem  Maasse  die  vom  Quarz 
beim  Druck  von  1  kg  in  der  Richtung  einer  piezoelektrischen  Axe  er- 
zeugte Elektricitätsmenge  JEJ  =  0,06142  (C.-G.-S.),  während  Curie 
0,062  fand.  ' 

Wurden  bei  den  elektrooptischen  Versuchen,  wie  von  Kundt  und 
Röntgen,  zwei  gegenüberliegende,  auf  der  piezometrischen  Axe  senk- 
rechte Seitenflächen  des  Prismas  elektrisirt,  so  bildeten  sich  wiederum 
die  in  der  Richtung  der  Hauptaxe  im  polarisirten  Lichte  gesehenen 
Kreise  in  sehr  schwach  excentiische  Lemniscaten  um,  deren  grosse  Axe, 
wie  Röntgen  und  Kundt  beobachteten,  je  nach  der  Elektrisirung 
senkrecht  oder  parallel  zur  piezometrischen  Axe  war,  wenn  die  geladenen 

')  Siehe  auch  Versuche  von  G.  Wulff,  Beibl.  8,  597,  1884,  gegen  die 
oben  erwähnten  Anschauungen.  —  *)  Czermak,  I.  Wien.  Ber.  [2]  96,  1217, 
1888;  Beibl.  12,  537;  IL  Wien.  Ber.  [2]  97,  3ül,  1888;  Beibl.  12,  6«ö. 
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Flächen  auf  letzterer  senkrecht  standen.  Bei  Elektrisirung  auf  zwei  auf 
einer  Axe  fehlender  Piezoelektricitat  senkrechten  Flächen  war  die  grosse 
Lemniscatenaxe  je  nach  der  Richtung  der  Mektrisirung  um  4:  ^^^  g^g^^ 
die  erstere  geneigt. 

Bei  mechanischen  Deformationen  liegt  die  grosse  Axe  der  Lemniscate 
in  der  Richtung  der  Compression.  Wenn  die  piezoelektrischen  Erystalle 
'  beim  Elektrisiren  in  der  Richtung  einer  piezometrischeu  Axe  sich  um  den 
Werth  p  comprimiren  oder  dilatiren ,  so  müsste  bei  Elektrisirung  nach 
einer  anderen  mit  der  piezometrischeu  Axe  einen  Winkel  (p  bildenden 
Axe  die  Compression^ oder  Dilatation  nach  dieser  Richtung  jp^  '=pcostp 
sein.  Dann  werden  in  den  beiden  anderen  piezometrischeu  Axen  die 
Compressionen  p^  =  p  {cos  (60®  —  y)]  und  p^  =  p  cos  (60*  +  9^)  er- 
regt, welche  drei  Drucke  sich  zu  einer  Resultirenden  vereinen,  die  mit 

der  ersten  Axe  den  Winkel  «  bildet,  wo  iang  a  =  y3/(2  +  ys)  Jang  (p 

ist.    Bei  umgekehrter  Ladung  'wä.retang  a  =  (2  +  V^)/ V^  -l/tang  (p 

und  die  Resultante  selbst  Ä  =  |p  1/(2  +  Vs)^  cos^  tp  +  S  sin^  qp. 
Die  Messungen  bestätigen  diese  Rechnung. 

Die  zu  den  Versuchen  erforderlichen  sehr  hohen  elektrischen  Span- 
nungen wurden  im  Wesentlichen  mit  einem  Apparat  gemessen,  welcher 
der  von  Quincke  (s.  Bd.  IT,  §.  90)  angegebenen  Wage  ähnlich  war. 

570  Durch  weitere  Versuche  hat  Röntgen^)  gezeigt,  dass  auch  durch 

Torsion  ein  cylindrisches  Quarzstäbchen,  dessen  Axe  mit  der 
optischen  Hauptaxe  zusammenfällt,  elektrisch  wird. 

Ein  solches  9  cm  langes,  0,71  cm  dickes,  von  Zwillingsbildung  freies 
Stäbchen,  in  welchem  in  verschiedenen  Höhen  die  Axen  fehlender  Piezo- 
elektricitat sehr  regelmässig  lagen,  wurde  zwischen  einer 'festen  und 
einer  drehbaren  Messingfassung  mit  getheiltem  Torsionskopf  eingekittet, 
tordirt  und  die  Ladung  an  verschiedenen  Stellen  durch  Berühren  mit 
einem  dicken,  andererseits  mit  dem  Hanke  loschen  Elektrometer  ver- 
bundenen geraden ,  auf  der  Axe  des  Gylinders '  senkrechten  Draht  ver- 
bunden. 

Bei  Beginn  der  Toi*sion  tritt  Elektricität  auf,  deren  Menge  mit  der 
Gtrösse  der  Torsion  zunimmt.  Bei  Abnahme  der  Torsion  zeigt  eich  die 
entgegengesetzte  Elektricität,  sie  wird  bei  der  völligen  Detorsion  Null 
und  kehrt  sich  bei  entgegengesetzter  Torsion  um. 

Diese  Erscheinungen  zeigen  sich  an  allen  Stellen  des  Gylinders. 
An  vier  im  Kreise  hemm,  je  im  Abstände  von  90^  gelegenen  Stellen 
wechselt  die  Elektricität.  Die  durch  diese  und  die  Cylinderaxe  ge- 
legten Ebenen  theilen  die  Mantelfläche  in  vier  abwechselnd  elektrisirt« 
Zonen.  Die  eine  dieser  Ebenen  fehlender  Torsionselektricität  fällt  mit 
einer  bestimmten  Ebene  fehlender  Piezoelektricitat  zusammen,  die  andere 


1)  Röntgen,  Wied.  Ann.  39,  16,  1890. 
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liegt  in  der  Mitte  der  beiden  anderen  £benen  derselben ,  föllt  also  mit 
der  dazwischen  'liegenden  Axe  maximaler  Piezoelektricität  zusammen. 
Die  drei  ersterwähnten  Axen  scheinen  hiemach  nicht  gleichwerthig  zu 
sein.     Rechts-  und  linksdrehend»  Kry stalle  verhalten  sich  gleich. 

Umgekehrt  tordiren  sich  die  Quarzstabe  durch  elektrische  J^adung.  571 
Aus  zwei  Stäben  wurde  durch  Zusammenkitten  in  gleicher  Lage  ein 
längerer  hergestellt,  die  Mitten  der  vier  erwähnten  Zonen  wurden  mit 
schmalen  Stanniolstreifen  beklebt,  von  denen  je  zwei  einander  gegen- 
überstehende mit  einander  verbunden  waren.  Der  Stab  stand  vertical 
in  einer  Hartgummifassung,  durch  welche  Drähte  von  den  Polen  einer 
Influenzmaschine  zu  den  beiden  Streifenpaaren*  gingen;  oben  trug  der 
Stab  einen  Spiegel,  in  welchem  eine  3m  entfernte  Scala  mittelst  eines 
Femrohres  beobachtet  wurde.  Bei  schnellem  Auseinanderziehen  der 
Gonductoren  der  Influenzmaschine  zeigte  der  Spiegel  jedesmal  eine 
Torsion  des  Bergkrystallstabes  an,  deren  Richtung  mit  der  Richtung  der 
Elektrisirung  wechselte.  Die  hierbei  angewendeten  Potentialdifferenzen 
würden  zwischen  Kugeln  von  2  cm  Durchmesser  einen  Funken  von  0,1  cm 
Länge  erzeugen. 

Eine  Aenderung  der  Drehung  der  Polarisationsebene  in  den  Stäben  57^ 
bei    entgegengesetzter  Elektrisirung    der   vier  Zonen    ist    nicht    sicher 
festzustellen ,  indess  bemerkt  man  im  Augenblick  der  Ladung  und  Ent-  ^ 
ladung  eine  kleine  Aenderung.  des  Gesichtsfeldes. 

IIL    Theoretische  Begründung  der  Erscheinungen. 

Wir  wenden  uns  nunmehr  zur  theoretischen  Begründung  der  573 
bisherigen  Resultate. 

Dieselben  habe  ich  ^),  namentlich  auch  mit  Rücksicht  auf  das  pyro- 
elektrische  Verhalten  bei  verschiedene^  Art  der  Erwärmung  der  Krystalle 
in  folgender  Weise  in  Anschluss  an  das  thermoelektriscbe  Verhalten  von 
Körpern,  die  nach  verschiedenen  Richtungen  verschiedene  Structur  be- 
sitzen, in  folgender  Weise  abzuleiten  versucht. 

Wird  ein  Krystall  von  allen  Seiten  bis  auf  die  untersuchte  Stelle 
erwärmt,  so  dehnt  er  sich  nach  den  verschiedenen  Richtungen  gleich 
oder  ungleich  aus  oder  zieht  sich  eventuell  nach  bestimmten  Rich- 
tungen zusammen,  wobei  auch  noch  die  ungleiche  Leitung  der  Wärme 
im  Krystall  ins  Spiel  kommt.  Dadurch  werden  die  einzelnen  Stellen  des 
Krystalles  nach  ver8chie4enen  Richtungen  ungleich  gedehnt  oder  auch 
gepresst.  Dann  kann  durch  die  ungleiche  Erwärmung  der  Contactstelle 
der   Molecüle  daselbst   zur  Vertheiiung    der  Elektricität  Veranlassung 


1)  Wiedemann,  Elektricität,  3.  Aufl.,  S.  336,  1883. 
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gegeben  werden ,  gerade  wie  bei  der  Erregung  der  Thermoströme  durch 
Erwärmen  der  Berührungspunkte  ungleich  dichter  Stellen  derselben 
Metalle.  '  Dies  kann  eintreten,  auch  wenn  die  Molecüle  selbst  nicht,  wie 
yielleicht  bei  hemimorphen  Krystallon^,  thermoelektrisch  erregbar  sein 
sollten.  —  Weniger  wahrscheinlich  dürfte  es  sein,  dass  die  Bewegungen 
der  Molecüle  an  einander  schon  für  sich  ohne  Einfluss  der  durch  die 
Leitung  zugeführten  Wärme  die  Elektricität  erregten. 

Haben  die  Krystalle  unter  sonst  gleichen  Bedingungen  verschiedene 
Gestalt,  ist  also  z.  B.  ein  Krystall  an  einem  Ende  abgebrochen  oder  ein 
anderer  unregelmässig  ausgebildet,  so  findet  die  Wärmeleitung  von 
aussen  nach  innen  in  ihm  in  verschiedener  Weise  statt.  Demgemäss 
können  auch  die  Verzei'rungen,  Dehnungen  und  Pressungen  im  Krystall 
und  entsprechend  die  Elektricitätsvertheilungen  ganz  andere  werden. 

Wird  dagegen  eine  Stelle  einer  freien  Fläche  des  Krystall  es  erwärmt, 
von  der  sich  nach  den  Seiten  die  Wärme  eventuell  mit  ungleicher 
Gf  sohwiudigkeit  fortpflanzt,  so  treten  wiederum  Spannungen  und  Deh- 
nungen ein,  die  in  einzelnen  Fällen  den  durch  Erwärmen  nach  der  erst 
erwähnten  Methode  erzeugten  entgegengesetzt  sind.  Auch  hier  entstehen 
dann,  wie  oben,  beim  Erwärmen  der  Contactstellen  verschieden  gedehnte 
Siellen  thermoelektrischer  Erregungen,  die  den  früheren  entgegengerichtet 
sein  können.  Doch  hängt  dies  noch  von  der  Gestalt  der  bei  letzteren 
Versuchen  verwendeten  Krystalle  ab. 

So  können  in  einzelnen  Fällen,  abgesehen  von  Vorgängen,  welche 
etwa  neben  den  rein  thermoelektrischen  auftreten,  beide  Methoden 
gleiche,  in  anderen  entgegengesetzte  Resultate  geben  ^). 

In  allen  Fällen  werden  aber  die  Erscheinungen  sehr  complicirt. 
Würde  z.  B.  eine  Turmalinkugel  auf  eine  durch  ihre  Masse  hindurch 
constante  höhere  Temperatur  gebracht  and  dann  in  einem  Luftraum  sich 
selbst  überlassen,  so  kommen  in  Betracht:  1)  die  verschiedene  Wärme- 
ausstrahlung nach  verschiedenen  Richtungen ;  2)  die  mit  Luftströmungen 
verbundene  directe  Wärmeabgabe  an  die  Luft,  welche  sich  mit  der 
ersteren  combinirt;  3)  die  ungleiche  Wärmeleitung  im  lunet'en  des 
Krystalles,  wodurch  den  durch  1)  und  2)  ungleich  stark  abgekühlten 
Stellen  der  Oberfläche  ungleich  schnell  Wärme  aus  dem  Inneren  heraus 
zugeführt  würde ;  4)  die  dadurch  erfolgenden  ungleichen  Spannungen  an 
verschiedenen  Stellen  des  Kryst-alles;  5)  ihre  jeweiligen  Temperaturen; 
6)  die  durch  4)  und  5)  veruraachten  thermoelektrischen  Erregungen. 

574  Die  Versuche  von  Hankel  über  die  Erregung  von  Pyroelektricität 

bei  der  Bestrahlung  lassen  sich  eventuell  auf  diese  Erwärmungsverhält- 
niffse  reduciren.  Auch  bei  ihnen  sind  die  Resultate  im  Allgemeinen 
entgegengesetzt  denen  bei  gewöhnlichem  Erwärmen  der  Krystalle. 


^)  Ueber  die  Theorie  von  Hankel,  über  die  Aktinoelektricität,  s.  Schluss- 
capitel,  Bd.  4. 


I 
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Die  §,  547  und  548  erwähnten  Versuche  von  Fr i edel  und  Curie 
einerseits,  von  Röntgen  andererseits  haben  nachher' beide  zu  ähnlichen 
Erklärungen  der  von  Hankel  beobachteten  actinischen  Erscheinungen 
gefahrt. 

Die  piezoelektrischen  Erscheinungen  dürften  darauf  beruhen ,  dass  575 
durch   den  Druck  ungleiche  Spannungen  auftreten  und  Wärme  erregt 
wird,    welche  secundär  die  Elektrisirung  der  Krystalle  veranlasst.     Ein- 
zelne Abweichungen  von  den  Beobachtungen  von  Hankel  können  sich 
durch  ungleichartige  Erwärmung  erklären. 

Ausser  der.  im  vorigen  Paragraphen  angedeuteten  Hypothese  «ind  576 
über  die  Ursache  der  therm oelektrischen  Erregung  der  an  verschiedenen 
Stellen  ungleich  erwärmten  Krystalle   noch   mehrere  andere  Ansichten 
ausgesprochen  worden. 

Gaugain  (§.  554)  vergleicht  einen  pyroelektrischen  Krystall,  z.  B. 
einen  Turmalin,  mit  einer  Thermosäule  von  grossem  Widerstand  und 
grosser  elektromotorischer  Kraft,  wie  sie  z.  B.  hergestellt  werden  kann, 
wenn  man  kleine  Wismuth-  und  Kupferkegel  mit  ihren  Spitzen  und 
Basen  abwechselnd  an  einander  löthet.  Bei  der  Erwärmung  werden  die 
kleinen  Löthstellen  schneller  erwärmt  als  die  grossen,  und  es  entsteht 
ein  Strom  resp.  eine  Ladung  der  Enden  der  Thermosäule.  Es  ist  indöss 
kein  Grund  vorhanden,  eine  solche  Constitution  der  Krystalle  vorauszu- 
setzen. 

Sir  W.  Thomson  9  nimmt  nach  einer  von  vornherein  sehr  nahe  577 
liegenden  Analogie  mit  den  magnetischen  Elrscheinungen  eine  permanente 
elektrische  Polarisirung  der  einzelnen  Molecüle  eines  pyroelektrischen 
Krystalles  an,  so  z.  B.  im  Turmalin  in  der  Richtung  der  Axe,  wodurch 
an  der  äusseren  Fläche  desselben  sich  aus  der  Umgebung  Elektricität^n 
anhäufen,  die  den  zugewendeten  Polen  der  Molecüle  entgegengesetzt 
sind,  die  gleichnamigen  aber  in  die  Luft  entweichen,  und  so  bei  nor- 
malen Verhältnissen  der  Krystall  keine  Ladung  zeigt.  Wird  er  aber  er- 
wärmt und  dadurch  die  Polarität  der  Molecüle  verändert,  so  treten  diese 
Aenderungen  der  Ladung  hervor.  Dies  könnte  entweder  direct  geschehen, 
oder  indem  die  die  Ladung  der  Molecüle  compensirende  Ladung  der 
Oberfläche  sich  änderte,  die  ihr  entgegengesetzte  Elektricität  sich  aber 

I  nicht  sofort  über  die  schlecht  leitende  Oberfläche  des   Krystalles  aus- 

I  gleichen,  bezw.  in  die  Luft  entweichen  könnte. 

Dieser  Annahme  schliesst  sich  die  von  Riecke  §.  556  aufgestellte 
an ,  dass  der  Turmalin  eine  permanente  elektrische  Polarisation  in  der 


1)  Sir  W.  Thomson,  Phil.  Mag.  [5]  6,  24,  1878;  Cyclopaedia  of  thePhys. 
Science«  [2]  1860;  Beibl.  2,  76.  Aehnlich  Maxwell,  Treatise  1,  60;  vevgl. 
auch  Becquerel,  Ann.  ^de  Chim.  et  de  Vhyfi.  37,  355,  1828. 
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Eiohtung  seiner  Axe  besitzt,  welche  eine  Function  der  Temperatur  ist. 
Wie  dort  erwähnt,  wäre  derKrystall  in  Folge  einer  oberflächlichen  Leit^ 
fabigkeit  mit  einer  die  Polarisation  compensirenden  Oberflächenbelegung 
bedeckt,  welche  bei  schnellen  Temperaturänderungen  nicht  sofort  sich 
so  weit  ändert,  um  die  veränderte  Polarisation  zu  compensiren.  Danach 
könnte  auch  ein  ganz  gleichm&ssig  erwärmter  Turmalin  pyroelektrisch 
geladen  sein  und  diesp  Ladung  lange  Zeit,  auch  nach  dem  ßrkalten  bei- 
behalten. 

578  Zerbricht  man  indess  einen  pjroelektrischen  Kry stall,  z.  B/  einen 
Turmalin,  sobald  er  nach  dem  Erwärmen  eine  gleichmässige  Temperatur 
angenommen  hat,  und  bringt  seine  beiden  Hälften  einzeln  in  ein  isolirtes, 
geschlossenes,  mit  einem  Elektrometer  verbundenes  Blechgefäss,  so  zeigen 
sie  keine  freie  Elektricität,  was  eintreten  müsete,  wenn  sich  an  den 
polaren  Enden  eine  den  zugekehrten  Polen  derMolecOle  entgegengesetzte 
Oberflächenladung  angehäuft  hätte. 

Ferner  lassen  sich  nach  Hankel  mit  diesen  Anschauungen  die 
wiederholten  Umkehrungen  der  Polarität  beim  Erwärmen  einzelner 
Krystalle,  wie  z.  ß.  Boracit,  nicht  wohl  erklären,  da  bei  ihnen  hierbei 
die  Molecüle  sich  wiederholt  umkehren  müssten.  Bei  der  von  mir 
aufgestellten  Hypothese  wäre  hierzu  eine  Aend^rung  der  durch  die 
Erwärmung  hervorgerufenen  Druckveriiältnisse  erforderlich,  womit  da» 
krystallographische  Verhaltcm  des  Boracits  bei  höhereu  Temperaturen 
übereinstimmt. 

Auch  dass  ein  einmal  erwärmter  Turmalin  nach  längerer  Abkühlungs- 
zeit noch  elektrisch  ist,  kann  ebensowohl  durch  das  längere  Andauern 
der  bei  der  thermischen  Deformation  der  einzelnen  Stellen  desselben  er- 
zeugten Spannungen,  wie  durch  die  lange  Zeit  erklärt  werden,  deren  es 
zur  Ne^tralisirung  der  molecularen  Polarität^  sei  es  durch  Ablagerung 
Husperer  Schichten,  sei  es  durch  Leitung  der  Elektricitäten  zwischen 
den  polaren  Stellen  in  den  Krystallen,  bedarf.  —  Eine  Entscheidung  für 
die  Hypothese  permanent  elektrisirter  MolectLle,  welche  bei  höherer 
Temperatur,  sei  es  eine  veränderte  Polarität  erhalten,  sei  es,  was  noch 
wahrscheinlicher  wäre  —  ähnlich  den  Molecularmagneten  —  sich  anders 
richten,  dürften  eventuell  weitere  Untersuchungen  geben.. 

579  Ferner  beobachtete  Ilankel  am  Turmalin  und  Topas,  welche  theil- 
weise  in  Eisenfeile  eingebettet  waren,  beim  Erwärmen  auf  niedere 
Temperaturen,  40  bis  50^  die  elektrische  Ladung  längere  Zeit  constant; 
bei  schnellem  Erwärmen  darüber  hinaus  erst  eine  Zunahme  der  Ladung 
bis  zu  einem  Maximum  und  darauf  folgende  Abnahme  bis  auf  Null.  Da 
sich  mit  Erhöhung  der  Temperatur  die  Leitung  der  Oberflächenschicht 
auf  dem  Krystall,  welche  dabei  verschwindet,  sicher  nicht  vermehren 
kann ,  so  müssen  die  Krystalle  bei  höherer  Temperatur  leiten ,  wodurch 
sich  die  polare  Ladung  ausgleicht. 
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Aach  bemerkt  Hankel,  dass  raan  einen  pyroelektrischen  Krystali 
nicht  als  ein  Aggregat  einzelner,  ein  jedes  für  sich  pyroelektrisch  wer- 
dender Molecüle  betrachten  darf,  deren  gemeinsame  Wirkung  nach  aussen 
die  Polarität  des  ganzen  Krystalls  hervorruft,  sondern  dass  der  Krystali 
als  ganzes  Individuum  pyroelektrisch  wird.  Schleift  man  z.  B.  einen 
Topas,  der  an  beiden  Enden  gleich,  z.  B.  positiv  elektrisch,  in  der 
Aequatorialzone  zwischen  beiden  negativ  elektrisch  ist,  am  einen  polaren 
£ndo  allmählich  ab,  so  bleibt  das  unveränderte  Ende  positiv,  das  an- 
geschlififene  wird  aber  allmählich  schwächer  positiv,  und,  sobald  man  in 
die  mittlere  Zone  kommt,  negativ. 

Zur   Erklärung    der    Elektricitätserregung    durch    Druck    machen  580 
J.  undP.  Curie*)  dieselbe  Annahme  wie  Sir  W.  Thomson  (§.577),  dass 
die  Theilchen  des  Turmalins  polarisirt  sind   und  sich  etwa  wie  Doppel- 
platten von  Kupfer  und  Zink  verhalten,  welche  durch  Luftschichten  von 
der  Dicke  e  von  einander  getrennt  sind  und  einander  genähert  werden. 

Ist  F  die  elektromotorische  Kraft  Zn  |  Cu,-  s  die  Oberfläche  der 
Platten,  so  ist  auf  jeder  freien  Endfläche  die  Elektricitätsmenge 
q  =  V8/4ne  condensirt.  Aendert  sich  die  Entfernung  der  Doppel- 
platten um  z/e,  so  verändert  sich  diese  Elektricitätsmenge  annähernd 
um  ^q  =  Vs^e/^TteK  Die  Ladung  der  Endflächen  ist  also  pro- 
portional ihrer  Oberfläche  und  der  Aendemng  des  Abstandes  der  Platten, 
umgekehrt  proportional  dem  Quadrat  des  letzteren  und  unabhängig  von 
der  Zahl  der  Doppelplatten. 

So  ist  auch  beim  Turmalin  die  Ladung  der  Endflächen  von  der 
Länge  desselben  unabhängig  und  proportional  dem  Querschnitt  und  der 
Temperaturerhöhung,  welchen  ^  e  entspricht. 

Wir  haben  indess  schon  §.  578  erwähnt,  dass  diese  Vorstellung  nicht 
'bhnö  Weiteres  haltbar  erscheint. 

Auf  Grund  der  Voraussetzung,  dass  sowohl  bei  der  elektrischen  Er-  581 
regung  von  Krystallen  durch  äussere  mechanische  Kräfte  (Piezoelektricität), 
als  bei  derjenigen  durch  Temperaturänderungen  (Pyroelektricität)  die 
Deformation  der  Volumelemente  das  Bestimmende  sei,  hat 
W.  Voigt  9  eine  vollständige  Theorie  beider  Arten  von  Erscheinungen 
entwickelt,  welche  gestattet,  die  letzteren  nicht  nur  qualitativ,  sondern 
auch  quantitativ  voraus  zu  bestimmen,  falls  eine  gewisse  Anzahl  für  jede 
krystallisirte  Substanz  charakteristischer  Con stauten  zuvor  durch  geeig- 
nete Beobachtungen  ermittelt  worden  ist.  —  Es  wird  die  Annahme  ge- 
macht, dass  die  dielektrische  Polarisation  an  irgend  einer  Stelle  des 
Krystalls  nur  von  der  an  eben  dieser  Stelle  vorhandenen  Defor- 


>)  J.  und  P.  Curie,  Compt.  rend.  92,   350.   1881:   Beibl.  6,   B29;   auch  , 

Lum.  ^lectr.  31,  66,  1889;  Beibl.  12,  687;  13,  175.  —  '^)  Riecke  und  Voigt,.  | 

Abh.  d.  K.  Ges.  d.  Wifisensch.  2u  Göttingen  1892.   Die  Bparbeitung  verdanke  ich  i 

fler  Oüte  des  Herrn  Pockels  unter  Beihülfe  der  Herren  Voigt  und  Blecke  j 

(8,  §.  655).  l 


432  KryBtallelektricität. 

mation  abhängt.  Hierbei,  werden  zwar  gewisse  secundäre  Wirkungen, 
yon  denen  die  Aenderung  der  elektrischen  Polarisation  durch  Selbst- 
yertheilung  die  weitaus  bedeutendste  ist,  vernachlässigt,  allein  es  würde 
keine  prinzipiellen  Schwierigkeiten  bieten,  diese  Wirkungen  nachträglich 
im  einzelnen  Falle  in  Bechnung  zu  ziehen.  Dasselbe  gilt  von  der  Berück- 
sichtigung einer  directen  Einwirkung  der  Temperatur  auf  die  Er- 
scheinungen ,  falls  die  Annahme  einer  solchen  durcb  die  Beobachtutagen 
etwa  nachgefordert  werden  sollte. 

Es  werden  demnach  die  Componenten  a,  &,  c  des  elektrischen  Mo- 
mentes der  Volumeinheit,  bezw.  deren  Unterschiede  von  den  im  un- 
deformirten  Zustande  vorhandenen,  als  Function  der  sechs  Deformations- 
grössen  Xx^  yy,  ^x«  2/«i  JSxy  Xy  desselben  Yolum dementes  betrachtet.  Diese 
Functionen  müssen  erfahrungsgemäss  ungerade  sein  und  können  somit, 
mindestens  für  hinreichende  kleine  Deformationen,  als  linear  angenom- 
men werden.  So  gelangt  W.  Voigt  zu  folgendem  allgemeinen  An- 
satz für  die  elektrischen  Momente  a,  b,  c: 

a  =  fu^«  +  ^litfy  +  *is^f  +  «14^/  +  «15^«  +  h%^y\ 

C  =  Szi^z    +    «3«yy    +    *33^r   +    «34  y«    +    hi  ^x   +    «36  ^y  ) 

welcher  18  „"piezoelektrische  Constanten '^  ixk  enthält. 

Da  zufolge  der  Elasticitätstheorie  Xx  *  -  .  Xy  lineare  Functionen  der 
Druckcomponenifen  X^e  .  .  .  Xy  sind,  so  kann  man  statt  des  Ansatzes  I) 
auch  den  folgenden  machen: 

-a  =  dnXx  +  SnYy  +  ä,,Z,  +  5,,T,  +  d,,Zx  +  «leXy  | 

-  6  =  «„X.  +  d,,Yy  +  «„Z,  +  «„r.  +  d,,Zx  +  ö^,Xy       .    II) 

—  C   =  ÄjiXfl.   +    *8S^y    +    *13^*    +    *34^*    +    *S5-^«    +    *36 -Xy  j 

welcher  in  den  Fällen,  wo  gegebene  äussere  Druckkräfte  einwirken,  häufig 

bequemer  sein  wird.     Zwischen  den  Constanten  S^k  und  £hk  besteht  der 

'  Zusammenhang: 

*Äk  =  5!  «Ät'Sjt«,         «Äjt  =  ü  SkiCkii 
t  t 

worin  die  Ski  die   „Elasticitätsmodule^   (nach  W.  Voigt 's  Bezeichnung), 

die  Cki  die  „Elasticitä.tsconstanten*'  bedeuten. . 

m 

582  Für  diejenigen  Krystallgruppen ,  welche  Symmetrieeigenschaften  be- 

sitzen, lässt  sich  durch  ähnliche  Betrachtungen,  wie  sie  bei  der  Unter- 
suchung der  Krystallelasticität  angestellt  werden,  die  Anzahl  der  piezo* 
elektrischen  Constanten  mehr  oder  weniger  reduciren.  Es  ergeben  sich 
dabei  20  überhaupt  piezoelektrischer  Erregung  fähige  Gruppen,  unter 
denen  sich  16  wesentlich  verschiedene  befinden,  also  eine  viel  grössere 
Mannigfaltigkeit,  wie  z.  B.  in  der  Elasticitätstheorie.  In  allen  Gruppen, 
welche  ein  Centrum  der  Symmetrie  besitzen,  kann  natürlich  über- 
haupt keine  piezoelektrische  Erregung  vorkommen;  dasselbe  gilt  ausser- 
dem von  der  plagiädrischen  Ilemiedrie  des  regulären  Systems.  Die  For- 
men des  Ansatzes  II)  für  die  übrigen  Gruppen  sind  folgende: 
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1.  Hemiedrie  des  triklinen  Systems.     Allgemeioer  Ansatz  II). 

2.  Hemiedrie  des  monoklinen  Systems.     X IT- Ebene,  Symmetrie- 
ebene : 

—  o  =  *ii  JS:^.  +  ÄiaFy  +  di^Zg  +  Si^Xy, 

—  c  z=  8-i4Yg  +  S^f^Zx. 

3.  Hemimorphie    des    monoklinen    Systems.     Z-Axe,   zweizählig^ 
Symmetrieaze: 

—  «  =  i^uYg  +  «,5^«,         "  ^  =  ^uYg  +  S^^Z^ 

4.  Hemimorphie  des  rhombischen  Systems.     Z-Axe,  zweizablige 
Symmetrieaxe: 

—  a  =  Äi5Z:j,     —  6  =  034  Fx,     —  c=:*3i  2;^  +  *52 Fy  -f  dasZ,  4-  *$62y. 

5.  Hemiödrie    des    rhombischen    Systems.     X-,   F-  und  Z'A%e, 
Symmetrieaxen : 

—  a  ==  *i4  F,,  6  =  ÄtsZar,  —  C  =  JseXy. 

6.  Hemimorphie.     Tetragonales  System.    Z-Axe,  yierzählige  Sym- 
metrieaxe: 

-  a  =  d,5Z„       -  6  =  a,s  r.,        -  c  =  d„  (Z,  +  Fy)  +  «j,Z.. 

7.  Trapezoedrische  Hemiedrie: 

—  a  =  di4F,,        —  6  =  —  tfiiZ«,        c  =  0. 

8.  Hemimorphe  Tetartoedrie: 

—  a  =  di4F,  +  »isZx,     -  6  =  (J,5F,  -  «14^« 

-    C    =    «81     (Zx    +     Yy)     +     d,,Zg. 

9.  Sphenoidische  Hemiedrie: 

a  =  Ä14F,,  —  5  =  di4Za.,  —  C  =  A86^y 

10.  sphenoidische  Tetartoedrie: 

~  a'=  ffj4r,  +  di.Zc,      -  5  =  _  a^^ r,  +  tf^^x, 

—  C  =  «81   (-^ar  Yy)  +   «86^y 

Hexagonales  System.    Z-Axe,  sechs-  bezw.  dreizählige  Symmetrieaxe. 

11.  Hemimorphe  Hemiedrie: 

_  a  =  d,,Zx,        -  6  =  «15 r„       —  c  =  «81  (ic  +  Yy)  +  S.^Zg. 

12.  Trapezoedrische  Hemi&drie: 

—  a  =  «i4F„         —  6  =  — «14ZX,        c  =  0. 

13.  Hemimorphie  der  pyramidalen  Hemiedrie: 

—  a  =  «14F,  —  «uZä,         —  6  =  «ijF,  — *  «uZ-B, 

—  C=«8l(Xr+    rv)  +  «as^t. 
Wiedemftnn,  Elektrioltftt.    II.  28 
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14.  Sphenoidische  Hemiedrie: 

15.  Sphenoidische  Tetartoedrie: 

—  a  =  Sil  {Xa,  —  Ty)  —  2  du  Xy, 
—  h  =  —  8m(X»  —  Ty)  —  2  diiTy,        e  =  0. 

16.  Hemimorpliie  der  rhomboedriscfaen  Hemiödrie.  FZ-Ebene  eine 
Symmetrieebene : 

—  a  =  8iiZ„  —  28tiXy,       —  6  =  —  StiiXg  —  Ty)  +  iis^f. 

17.  TrapezoSdrische  TetartoSdrie.  .  X-Axe  eine  zweiz&hlige  Sym- 
metrieaxe: 

—  a  =  8ii (Z,  —  Ty)  +  SuT.,    +h  =  «hZ,  +  2 «„ 2».    c  =  0. 

18.  OctoSdrie: 

-  a  =        *n  (Z.  -  r»)  +  «u r.  +  Si,Z,  -  2 «„i^ 

-b=    —    8it{Xcc—     Ty)    +     SliT.    -    SuZ,    -    2SllXy, 

_  c  =       «,i(X«  +  r,)  +  S„Z.. 

19.  u.  20.  Tetraedrische  Hemiedrie  und  Tetartoedrie  des  regulären 
Systems : 

—  a  =  SuYg,        —  5  =  SiiZsc,        —  c  =  d^Zy. 

583  W.  Voigt   hat    sodann    die    elektrischen    Erregungen    untersucht, 

welche  zufolge  der  Theorie  bei  verschiedenen  Arten  von  mechanischer 
Einwirkung  (allseitig  gleichem  Druck,  einseitigem  Druck,  gleichförmiger 
Biegung,  Torsion,  ungleichförmiger  Biegung),  sowie  bei  gleichförmiger 
oder  oberflächlicher  Erwärmung  in  den  einzelnen  KrystAÜgruppen  zu  er- 
warten sind. 

Es  können  hier  von  den  Resultaten  dieser  ausführlichen  Unter- 
suchung nur  einzelne  besonders  interessante  Erwähnung  finden. 

Bei  allseitig  gleichem  Druck  und  bei  gleichförmiger  Er- 
wärm u  n  g  (oder  Abkühlung)  können  nur  diejenigen  Krystalle  elektrisch 
erregt  werden,  welche  der  Gruppe  1  oder  2  oder  einer  hemimorphen 
Gruppe  (3,  4,  B,  8,  11,  13,  16,  18)  angehören,  und  diese  sind  daher  auch 
die  einzigen,  welche  permanente  dielektrische  Polarisation  besitzen 
können.  Zur  Gruppe  16  gehört  der  Turmalin;  für  diesen  gilt  daher 
bei  Abwesenheit  mechanischer  Einwirkung  und  bei  der  Temperatur  fr: 

a  =  0,        5  =  0,        0  =  c«  +  ^  (2  «siOi  +  s^^a^), 

wo  Ol,  Oj  die  Ausdehnuugscoefißcienten  senkrecht  und  parallel  zur  Haupt- 
axe  sind.  Durch  die  oben  besprochenen  pyroelektrischen  Beobachtungen 
von  E.  Riecke  wird  dieses  Resultat  der  Theorie  insofern  nicht  voll- 
ständig bestätigt,  als  das  beobachtete  Moment  c  für  grössere  Temperatur- 
intervaUe  bei  den  meisten  Turmalinen  durch  eine  Function  zweiter  oder 
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dritter  Ordnung  von  «&  dargestellt  werden  mosste.  Indessen  setzt  ja 
anch  die  Theorie  von  Voigt  ursprünglich  unendlich  kleine  Deformationen 
Toraus.  Die  weiter  unten  zu  besprechenden  Beobachtungen  Ton 
£.  Riecke  und  W.  Voigt  ergaben  für  die  piezoelektrischen  Constanten 
fji  und  €33  des  .Turmalins  aus  Brasilien  die  Werthe  £31  =  —  3,48. 10^, 
«83  =  —  9,36 .  10*,  woraus  in  Verbindung  mit  den  von  Pf  äff  bestimmten 
Ausdehnungscoefficienten  Oj  =  7,73 .  lO""',  a^  =  9,37 .  10~*  sich  ergiebt: 

c  =  €^+  1,41^,         |£=:i,4i. 

Benutzt  man  dagegen  die  von  Fiz^au  gegebenen  Werthe 
Ol  =  3,61 .  10-«,         «3  =  8,73 .  10-«, 
so  bestimmt  sich: 

c  =  c<»  +  1,07*.        ||  =  1,07. 

Aus    den    oben    angeführten   Resultaten    der  Beobachtungen    yon  584 
K  Riecke  über  die Pyroelektricität  yerschiedener  brasilianischer  Turm a- 
line    folgt  im  Mittel   für  diejenige  Temperatur,    bei  welcher  die  piezo- 
elektrischen Messungen  angestellt  wurden: 

Die  Uebereinstimmung  dieses  Werthes  mit  dem  obigen  ist  in  An- 
betracht der  erheblichen  Unterschiede  der  pyroelektrischen  Constanten 
der  verschiedenen  brasilianischen  Turma}ine  befriedigend  und  kann  wohl 
als  Bestätigung  der  von  W.  Voigt  gemachten  Annahme,  dass  thermische 
Dilatationen  die  gleiche  elektrische  Erregung  hervorbingen ,  wie  gleich 
grosse  elastische,  angesehen  werden.  —  Von  den  Anwendungen  der 
Voigt^schen  Theorie  auf  den  Fall  eines  einseitigem  Drucke  unter- 
worfenen Krystallprismas  (von  beliebigem  Querschnitt)  verdienen  beson- 
deres Interesse  diejenigen  für  die  Gruppen  16  und  17,  welchen  bezw. 
der  Türmalin  und  Quarz  angehören,  da  an  diesen  Substanzen  entspre- 
chende Beobachtungen  angestellt  worden  sind. 

Bezeichnet  man  mit  Yi^yt^  y^  die  Richtungscosinus  der  Druck- 
richtuBg,  also  der  Längsaxe  des  Prismas,  und  mit  p  die  Grösse  des 
Druckes  auf  die  Querschnittseinheit,  so  sind  die  erregten  elektrischen 
Momente  für  jede  Stelle  des  Prismas 

,   .  ^  j  -  a  =  !>  [*ii  (vi  -  Y?)  +  «14^8 ys]  1  „,, 

bei  Quarz:  1     .    ,  r«.    ,       .        «.        v  )    '    111) 

l  +  i>=i' [«14(78  +2Äiiya)n,     c  =  Oj 

—  a  =  p  (ffi5 Yz  —  2«„yj)yi 
bei  Türmalin:  {  +  &  =  1?  [ÄsjC^i*  —  Yt)  —  ^i^YtYi\       •     •     •    IV) 

-c=i?[«3i(yi'  +  y,^  +  «88y/]    , 

28* 
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Die  Projection  des  durch  diese  Componenten  bestimmten  elektrischen 
Momentes  auf  die  Richtung  der  äusseren  Normale  der  Oberfläche  ist 
gleich  der  Dichtigkeit  der  elektrischen  Belegung,  welche  an  der  betre£fen- 
den  Oberflächenstelle  scheinbar  entwickelt  wird,  und  kann  somit  experi- 
mentell bestimmt  werden ,  wenn  eine  auf  jenem  Theil  der  Oberfläche  an- 
gebrachte Stanhiolbelegung  mit  einem  Quadrantelektrometer  von  bekannter 
Capacität  und  Empfindlichkeit  verbunden  wird. 

585  Solche  Beobachtungen  sind  zuerst  von  J.  und  P.  Curie  (§.  560) 
angestellt  worden.  Beim  Quarz  bestimmten  dieselben  an  einem  Parallele- 
pipedon,  dessen  Kanten  den  Coordinatenaxen  parallel  waren,  die  auf 
den  zur  X-Axe  senkrechten  Flächen  durch  die  Gesammtdrucke  A,  Bj  C 
parallel  X-,  Y-,  Z-Axe  entwickelten  Elektricitätsmengen  m^y  fity,  m,.  Hier- 
für ergeben  die  obigen  Formeln,  wenn  qx^  gy  die  Grösse  der  zur  X- 
bezw.  T-Axe  senkrechten  Flächen  bezeichnen: 

W:b  =  —  Aiii,        ni«  =  +  JB  —  du,        mg=i  0, 

Die  in  diesen  Ausdrücken  enthaltenen  Beziehungen  wurden  durch 
jene  Beobachtungen  vollkommen  bestätigt. 

Beim  Turmalin  benutzten  J.  und  P.  Curie  ein  analog  orientirtes 
Parallelepipedon ,  welches  aber  auf  den  Flächen  senkrecht  zur  Z-kne 
(von  der  Grösse  g,)  mit  Stanniol  belegt  war.  Auch  hier  stehen  die  für 
diesen  Fall  aus  IV)  folgenden  theoretischen  Resnltute 

S«  Üy 

mit  den  Beobachtungen  der  genannten  Forscher  im  Einklang. 

586  Beobachtungen,  welche  die  vollständige  Prüfung  der  Formeln  III) 
und  IV),  sowie  die  Bestimmung  der  „piezoelektrischen  Module*'  dj^jb  in 
absolutem  Maasse  für  Quarz  und  Turmalin  gestatteten,  wurden  von 
E.  Riecke  und  W.  Voigt  nach  dem  oben  angegebenen  Princip  an- 
gestellt ^), 

Zwei  gegenüberliegende  Flächen  der  untersuchten  rechtwinkeligen 
Parallelepipeda  j(von  0,5  bis  1,7  cm  Kantenlänge)  besassen  Stanniol- 
belegungen, deren  eine  mit  der  Erde  und  deren  andere  mit  dem  einen 
Qnadrantenpaar  eines  Thomson^ sehen  Elektrometers,  dessen  Nadel 
durch  eine  Zamboni^sche  Säule  geladen  war,  in  leitender  Verbindung 
stand.  Auf  die  horizontalen  Flächen  des  Parallelepipedons  konnte  mit- 
telst einer  geeigneten  Belastungsvorrichtung  ein  möglichst  gleichmäsaig 
vertheilter  Druck  ausgeübt  werden,  und  es  wurden  die  (entgegengesetzten) 
Ausschläge  des  Elektrometers  beobachtet,  welche  bei  einer  Vermehrung 
oder  Verminderung  der  Belastung  um  2kg  eintraten,    nachdem  zuvor 

*)  E.  Riecke  und  W.  Voigt,   Wied.  Ann.  45,  628  bli  652,  1892. 
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jedesmal  die  Quadranten  entladen  worden  waren.  Bei  der  Bestimmung 
jener  Ausschläge  aus  den  ersten  fünf  Umkehrpunkten  wurde  nicht  nur 
die  Dämpfung  des  Ellektrometers ,  sondern  auch  die  Zerstreuung  der 
Elektricität  seit  dem  Augenblick  der  Belastung  in  Rechnung  gezogen. 
Vor  und  nach  jeder  Beobachtungsreihe  wurde  der  durch  ein  Clarkelement 
erzeugte  Elektrometerausschlag  beobachtet.  Dividirt  man  mit  letzterem 
in  das  Doppelte  des  bei  der  Belastung  oder  Entlastung  beobachteten 
Ausschlages,  so  erhält  man  das  Potential,  zu  welchem  die  mit  der  be- 
treffenden Krystallfläche  verbundenen  Quadranten  geladen  werden,  aus- 
gedrftckt  in  der  elektromotorischen  Kraft  des  Clarkelementes  (=0,478 .10^' 
in  elektrostatischem  Maasse)  als  Einheit.  Um  hieraus  die  entwickelte 
Elektricitätsmenge  (oder  das  Moment  der  Volumeneinheit  des  Krystalls 
för  die  Richtung  normal  zu  den  belegten  Flächen)  in  absolutem  Maasse 
XU  finden,  wurde  die  Capacität  der  Quadranten,  der  Stanniolbelegung 
und  der  sie  yerbindenden  Leitung  dadurch  ermittelt,  dass  zu  derselben 
noch  die  bekannte  (nämlich  nach  det*  Max  welTschen  Methode  besonders 
bestimmte)  >  Capacität  eines  Luftcondensators  hinzugefügt  und  das  Ver- 
hältniss  bestimmt  wurde,  in  welchem  dadurch  der  Ausschlag  bei  sonst 
gleichen  Umständen  vermindert  wurde.  Es  ergab  sich  so  für  jene 
Capacität  der  Werth  69,3  c  tn,  und  zwar  merklich  derselbe  bei  allen  Ver- 
suchen, da  die  Capacität  der  Belegungen  der  Krystallparallelepipeda  gegen 
jene  der  Quadranten  stets  klein  war. 

Die  untersuchten  Quarzparallelepipeda  besassen  alle  ein  zur  X-Axe 
senkrechtes  Flächenpaar,  welches  mit  Stanniol  belegt  war;  die  Druck- 
richtnng  lag  dem  entsprechend  in  der  YZ-Ebene  und  zwar  bildete  sie  in 
den  einzelnen  Fällen  mit  der  Z-Axe  einen  Winkel  ^  =  45^  135^  22Vj°, 
112'/«^  positiv  gerechnet  im  Sinne  einer  Drehung  von  der  Z-Axe  gegen 
die  T'Axe.  Ausserdem  wurde  die  Ladung  für  die  Druckrichtung  vom 
Azimut  9"  =  90®  indirect  dadurch  bestimmt,  dass  die  dem  absoluten 
Werthe  -  nach  gleich  grosse  beobachtet  wurde ,  wenn  der  Druck  auf  die 
belegten  Flächen  selbst  (also  ||  zur  Z-Axe)  wirkte.  Den  Gleichungen  III) 
zufolge  ist  in  diesen  Fällen: 

M/^k  gif 

—  -^  =  du  sin^d^  —  8^^  sin  (t  €08  (^. 
P    Qx 

Die  hiemach  aus  den  Beobachtungen  abgeleiteten  Werthe  von  du 
und  8hj  ausgedrückt  durch  die  elektromotorische  Kraft  des  Clark- 
elementes, sind  An  =  0,1908,  814  =  —  0,0431 1  die  hiermit  berechneten 
Werthe  von  mxq,/pQx  sind  in  folgender  Tabelle  mit  den  mittleren  beob- 
achteten Zusammengestellt : 

beob.         0,044         0,119         0,186         0,151         0,076 
ber.  0,043        0,117        0,191         0,148        0,074 

Di«  piezoelektrischen  Module  des  Quarzes  in  absolutem 
'Maasse  (C.-G.-S.)  werden  hiemach 
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Ä„  =  +  6,45.10-8,         du  =  —  1,45.10-8, 

während  aus  den  Beobachtungen  Ton  Curie  8^  =  6,3.10-8  folgte,  S^ 
aber  nicht  berechnet  werden  konnte.  Aus  obigen  Werthen  von  ö^  und 
^14  berechnen  eich  mit  Hülfe  der  von  W.  Voigt*)  bestimmten  Elastici- 
tätscon stauten  desQuai*zes  die  piezoelektrischen  Constanten  ^hi^u 
desselben  wie  folgt: 

«n  =  +  4,80.10*,         6i4  =  +  1,34.10*. 

587  Bei  der  piezoelektrischen  Untersuchung  des  Turmalins  benutzten 

E.  Riecke  und  W.  Voigt  vier  Parallelepipeda  von  solcher  Orientirung,' 
dass  bei  zweien  derselben  die  Kanten  parallel  den  früher  definirteh  Coordi- 
natenaxen,  bei  den  zwei  anderen  ein  Flächenpaaf  parallel  der  FZ-Ebene 
und  die  übrigen  unter  i^^  45®  gegen  die  Z-Axe  geneigt  waren.  Die 
piezoelektrische  Ladung  wurde  theils  auf  den  zur  Bruckrichtung  senk- 
rechten, theils  auf  den  zu  ihr  und  zur  X^Axe  parallelen  Flächen  beob- 
achtet, wodurch  im  Ganzen  acht  Combinationen  der  Constanten  8hk  be- 
stimmt wurden.  Aus  denselben  ergaben  sich  nach  den  Formeln  IV)  nach- 
stehende Werthe: 

[0,020 

a,5  =  —  0,326,         Äj»  =  |o,019,         im  Mittel  0,020, 

10,022 


8%i  = 


'Sl 


-0  027  f 0172 

^V^'    im  Mittel— 0,026,    «33=        ^\lZ,  im  Mittel —0,169. 
1—0,025'  '       *      "       1—0,167'  V 

In  der  in  Anbetracht  der  Fehlerquellen  befriedigenden  Ueberein- 
stimmung  der  Einzelwerthe  giebt  sich  die  Richtigkeit  der  Theorie  zu 
erkennen. 

In  absolutem  Maasse  ausgedrückt  wird: 

*„  =        0,6t .  10-8,         *i5  =  —  11,02 .  10-8,      ^ 
*8i  =  —  0,88 .  10-8,         «sj  =  —    5,71 .  10-8. 

Aus  den  Beobachtungen  von  Curie  lässt  sich  nur  ^33  berechnen 
und  ergiebt  sich  =  —  5,3.10—8. 

Für  die  piezoelektrischen  Constanten  esk  des  Turma- 
lins endlich  ergeben  sich  mit  Benutzung  der  von  W.  Voigt  ^)  an  dem- 
selben Material  bestimmten  Elasticitätsconstanten  folgende  Werthe: 

£,j  =  4-  0,49 .  10<,         €,8  =  —  7,28 .  10*, 
«31  =  —  3,48 .  10*,         «38  =  —  9,35 .  10*. 

588  Das  ziemlich  complicirte  piezoelektrische  Verhalten  des  Turmalins 

lässt  sich  geometrisch  veranschaulichen,  indem  man  das  durch  den  in 
irgend  einer  Richtung  wirkenden  Druck  Eins  erregte  elektrijBche  Moment 


1)  W.  Voigt,  Wied.  Ann.  31,  721,  1887.  —  «)  Ebendas.  41,  722,  1890. 
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nach  Grösse  und  Richtung  durch  einen  von  einem  festen  Punkte  aus 
gezogenen  Radius  Vector  darstellt;  lasst  man  dann  die  Druckrichtung 
alle  möglichen  Lagen  im  Räume  annehmen,  so  beschreibt  der  Endpunkt 
jenes  Radius  Vectors  eine  gewisse  Fläche,  deren  interessante  Eigen- 
schaften von  K  Riecke^)  discutirt  worden  sind. 

Von     den    weiteren    Ergebnisseh    der    theoretischen    Unter- 
suchungen von  W.  Voigt  mögen  noch  folgende  hervorgehoben  werden. 

Bei  der  Berechnung  der  piezoelektrischen  Erregung  durch  un homo- 
gene Deformationen  (wie  Biegung  und  Torsion)  tritt  eine  grosse, Er- 
schwerung dadurch  ein,  d^iss  die  entstehende  elektrische  Polarisation 
nicht  durch  eine  Oberfiächenbelegung  allein  ersetzt  werden  kann,  und 
daher  zur  Beurtheilung  der  beobachtbaren  Wirkungen,  z.  B.  beim 
Kundt^ sehen  Bestäubungsverfahren,  die  nur  in  speciellen  Fällen  durch- 
führbare Berechnung  des  elektrischen  Potentials  erforderlich  ist. 
Dennoch  liessen  sich  für  derartige  Fälle  einige  allgemeine  Sätze  ableiten, 
deren  einer  die  Erklärung  der  merkwürdigen  Beobachtung  von  Röntgen 
enthält,  dass  sich  der  Mantel  eines  der  krystallographischen  Hauptaxe 
parallelen  Quarzcylinders  bei  der  Torsion  in  vier  Quadranten  von  ab- 
wechselnd .  entgegengesetzter  elektrischer  Wirkung  theilte.  Die  Thieorie. 
ergiebt  nämlich,  dass  eine  solche  Theilung  nothwendig  eintreten  muss, 
wenn  die  Gylinderaxe  ein  wenig  von  der  Hauptaxe  abweicht. 

Die  Berechnung  der  elektrischen  Eri'egung  durch  ungleich-  589 
förmige  Erwärmung  ist  von  W.  Voigt  für  den  Fall  einer  ober- 
flächlich erwärmten  oder  abgekühlten  Kugel  aus  einem  beliebigen  Krystall 
durchgeführt  worden,  wobei  sich  für  eine  Quarzkugel  Uebereinstimmung 
mit  den  an  einer  solchen  von  Röntgen  nach  dem  Bestäubungsverfahren 
angestellten  Beobachtungen  ergab.  Auch  die  Erscheinungen ,  welche 
letzterer  an  einer  kreisförmigen,  senkrecht  zur  Hauptaxe  geschnittenen 
Quarzplatte,  die  vom  Gentrum  oder  vom  Rande  aus  erwärmt  wurde, 
beobachtet  hat,  konnte  W.  Voigt  aus  der  Theorie  qualitativ  vollständig 
erklären. 

Moleculartheorie  der  Piezo-  und  Pyroelektricität.  590 
E.  Riecke*^  hat  die  Vorstellung  von  einer  permanenten  elektrischen 
Polarität  der  Molecüle,  auf  Grund  deren  er  seine  oben  besprochene 
Theorie  der  Pyroelektricität  des  Turmalins  entwickelt  hatte,  später  so 
erweitert,  dass  sie  auch  die  piezo-  und  gyroelektrischen  Erscheinungen 
an  allen  anderen  Krystallen  zu  erklären  vermag,  d.  h.  zu  denselben  Be- 


')  £.  Biecke,  Uelier  eine  mit  den  eJektrischeu  Eigenschaften  des  Turma- 
lins zusammeufaängende  Fläche.  Göttinger  Nachrichten  1891,  S.  223.  — 
*)  E.  Biecke,  Moleculartheorie  der  piezoelektrischen  und  pyroelektrischen 
Brscheinungen.  Oöttinger  Kachrichten  1891,  S.  191  big  202;  AbhandL  d.  K. 
Ges.  d.  Wissensch.  zu  Göttingen  38,  1892. 
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siehungen  zwiscjieii  den  Deformationen  tmd  den  dnrck  sie  erregten  elek- 
trischen Momenten  führt,  wie  die  allgemeine  Theorie  von  W.  Voigt. 
Dieser  erweiterten  Molecularvorstellung  znfolge  bilden  die  Mittelpunkte 
der  Molecäle  Raumgitter  vom  Symmetriecharakter  der  verschiedenen 
{jjrystallsysteme  und  sind  umgeben  von  Systemen  elektrischer  Pole,  welche 
die  Symmetrieverhftltnisse  der  speciellen  KrystaUgruppen  besitzen,  und 
deren  Symmetrieaxen  und  Symmetrieebenen  mit  *  denjenigen  der  betref- 
fenden Raumgitter  zusammenfallen.  Die'  Molecfile  selbst  werden  als 
dielektrisch  erregbar  betrachtet.  Im  Allgemeinen  werden  schon  im  natür- 
lichen Zustande  des  Krystalls  von  den  die  Molecüle  umgebenden  elek- 
trischen Polsystemen  elektromotorische  Kräfte  ausgeübt  werden,  welche 
gewisse  elektrische  Momente  im  Krystall  induciren.  Diese  permanenten 
Momente  kommen  aber  für  die  beobachtbaren  Erscheinungen  nicht  in 
Betracht,  da  sie  durch  eine  elektrische  Belegung  der  stets  etwas  leitenden 
Oberfläche  des  Krystalls  compensirt  werden.  Es  handelt  sich  demnach 
nur  um  die  Berechnung  derjenigen  elektromotorischen  Kräfte  (und  der 
durch  sie  inducirten  Momente),  welche  in  Folge  von  Deformationen  des 
Krystalls  neu  hinzukommen.  Bei  dieser  Berechnung  ist  zu  berück- 
sichtigen, dass  bei  einer  Deformation  im  Allgemeinen  ausser  Verschie- 
bungen auch  gewisse  Drehungen  der  Molecüle,  welche  ebenfalls  elektro- 
motorische Kräfte  erregen,  eintreten  können. 

Die  einfachsten  Polsysteme,  welche  einzeln  oder  mit  einandier  combi- 
nirt  nach  dieser  Theorie  in  den  verschiedenen  KrystaUgruppen  anzu- 
nehmen sind,  können  folgendermaassen  bezeichnet  werden: 

I.  Das  einaxige  Polsystem  (F):  zwei  entgegengesetzt  gleiche 
elektrische  Pole,  die  auf  einer  durch  den  Mittelpunkt  des  Molecüls 
gehenden  Geraden  in  gleichen.  Abständen  vom  Mittelpunkt  liegen. 

II.  Das  trigonale  Polsystem:  abwechselnd  entgegengesetzt 
gleiche  Pule  in  den  Ecken  eines  regulären  Sechsecks,  dessen  Mittelpunkt 
zugleich  derjenige  des  Molecüls  ist.  Je  nachdem  der  nach  einem  posi- 
tiven Pole  gezogene  Radius  Vector  parallel  der  X-Axe  oder  der  F-Axe 
ist,  werde  dieses  Polsystem  mit  dem  Symbol  E I  oder  E II  bezeichnet. 

Das  dihexagonale  Polsystem  (H):  die  Ecken  von  zwei  in 
parallelen  Ebenen  symmetrisch  im  Mittelpunkt  des  Molecüls  liegenden 
regelmässigen  Zwölfecken  sind  mit  abwechselnd  positiven  und  negativen 
Polen  besetzt,  und  zwar  so,  dass  das  Zwölfeck  in  der  einen  Ebene  gegen 

das  in  der  anderen  um  --t-  gedreht  ist. 

6 

IV.    Das  tetraedrisch«  Polsystem:    die  Ecken  eines  VtTürfels 

sind  mit  vier  positiven  und   vier  negativen  Polen  von  gleicher  StUrke 

so  besetzt,  dass  die  gleichnamigen  Pole  in  den  Ecken  je  eines  regfulären 

Tetraeders  liegen.    Dasselbe  werde  mit  ^  I  bezeichnet,  wenn  die  Kanten 

jenes   Würfels   parallel  den   drei  Goordinatenaxen  sind ,   und  mit  ^  11^ 

wenn  dies  von  einer  Kante  und  den  beiden  Diagonalen  der  zu  letzterer 

senkrechten  Würfelfläche  gilt. 


«  1 
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y.  Das  ditetragonale  Polsystem  (0):  gebildet  analog  dem 
dihexagonalen ,  nur  mit  Benutzung  von  Achtecken  statt  der  Zwölfecke. 

Die  den  einzelnen  Krystallgruppen  entsprechenden  Polsysteme  sind 
dann  folgende  (die  Gruppen  sind  wie  früher  §.  582  numerirt): 

1.  bis  4.  r,  5.  ^,  6.  r,  7.  0,  8.  T  mit  Ö,  9.  ^J I,  10.  ^I  mit 
^r/,  11.  r,  12.  ü,  13.  r  mit  W,  i4.  ei,  15.  ei  mit  Ell 
16.  Fmit  ß  //,    17.  EI  mit  i/,    18.  T,  JS/,  £//  und  H,  19.U.20.  zi  J. 

Die  elektrischen  Kräfte,  welche  yon  den  einzelnen  Polsystemen  aus- 
geübt werden,  stellen  sich  als  Differentialquotienten  Ton  Kugelfunctionen 
Terschiedener  Grade  dar,  und  die  durch  eine  homogene  Deformation  er- 
regten gesammten  elektromotorischen  Kräfte  durch  dreifache  Summen 
über  solche  Ausdrücke,  welche  Summen  sich  durch  die  Symmetrie- 
Terhältnisse  der  Raumgitter  yereinfachen. 

Schliesslich  ergeben  sich  die  inducirten  Momente  als  lineare  Func- 
tionen der  Deformationen  Xx.^.Xy  mit  genau  so  viel  von  einander  unab- 
hängigen Coefficienten  und  von  genau  derselben  Form,  wie  bei  W.  Voigt. 
Es  sei  noch  besonders  darauf  hingewiesen ,  dass  yoiv  dem  Polsystem  des 
Turmalins,  welches  sich  zufolge  obiger  Tabelle  aus  dem  trigonalen  und 
dem  einaxigen  Polsystem  zusammensetzt,  bei  der  pyroelektrischen 
Erregung  nur  der  letztere  Theil  zur  Wirkung  gelangt ,  so  dass  die  bei 
deren  Betrachtung  früher  zu  Grunde  gelegte  Vorstellung  zutreffend  bleibt  ^). 

Nach  Duhem')  kann  in  einer  homogenen  Krystallplatto  von  relativ  591 
geringer  Dicke  gegen  ihre  Flächenausdehnung,  wenn  die  Temperatur  im 
Inneren  variabel  ist,  bei  gleicher  Temperatur  der  Endflächen  keine 
Potentialdifferenz  derselben  auftreten.  Danach  wird  die  freilich  nicht 
begründete  Hypothese  gemacht,  dass  die  Structur  der  pyroelektrischen 
Krystalle  periodisch  veränderlich  oder  netzförmig  sei.  Geht  von  einer 
l^etzebene  zu  einer  benachbarten,  wenn  beide  isotherme  Flächen  sind, 
die  Elektricitätsmenge  q  über,  so  ist  die  nicht  compensirte  Arbeit  pro- 
portional der  sehr  kleinen  Temperaturdifferenz  d  T,  also  die  compen- 
sirte Arbeit,  deren  Integral  der  elektromotorischen  Kraft  proportional 
ist,  gleich  QqdTy  wo  Q  von  der  Temperatur  und  der* Orientirung  der 
iflothermen  Flächen  abhängt.  Kehrt  man  die  Richtung,  in  welcher  T 
wächst,  um,  ohne  die  Orientirung  der  Isothermen  zu  ändern,  so  kann  man 
nur  dann  schlies^en,  dass  Q  seinen  früheren  Werth  beibehält,  wenn  die 
Structur  des  Krystalls  im  Inneren  einer  Masche  des  Netzes  symmetrisch 
ist  in  Bezug  auf  eine  Ebene,  welche  den  Isothermen  parallel  liegt. 


')  Siehe  auch  die  Berechnung  von  Puhem,  üeber  die  elastischen  Defor- 
mationen piezoelektrischer  Krystalle  im  elektrischen  Felde.  Ann.  de  l'^cole 
nonnale  Fup^rieare  [8]  9,,  167,  1892  und  Fockels,  Neues  Jahrb.  für  Mineiti- 
logie.  Beilageband  7,  201.. 1890;  8,  467,  1892.  (Berichtigung  eines  Vorzeichen- 
fehlers  bei  Uuhem.)  —  ^)  Duhem,  Ann.  scient.  de  Töcoie  normale  [3]  5,  263, 
1886;  Beibl.  12,  808. 
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Zieht  man  für  jede  mögliclie  Stellung  der  isothermen  Flächen  Ton 
einem  Coordinatenanfangspunkt  Normalen  im  Sinne  der  wachsenden  Tempe- 
raturen und  tragt  auf  denselben  Strecken  ab,  welche  der  Grösse  Q  für 
eine  bestimmte  Temperatur  proportional  sind,  so  erhält  man  eine  Fläche, 
welche  Duhem  die  pyroelektrische  Fläche  nennt.  In  erster  Annäherung 
soll  sich  diese  Fläche  als  ein  EUipsoid  ansehen  lassen,  dessen  Mittelpunkt 
im  Allgemeinen  nicht  mit  dem  Coordinatenanfangspunkt  zusammenfallt. 
Nimmt  man  dagegen  an,  dass  sich  die  symmetrische  Structur  des  Kry- 
Stalls  im  Inneren  einer  Masche  ausspricht  in  der  Krystallform ,  so  muss 
man  schliessen,  dass  die  Krystalle,  welche  einen  Mittelpunkt  oder  mehr 
als  eine  Axe.  besitzen ,  keine  primären  pyroelektrischen  Erscheinungen 
hervorbringen  können,  weil  bei  ihnen  der  Mittelpunkt  des  pyroelek- 
trischen Ellipsoids  mit  dem  Coordinatenanfang  zusammenfiällt. 

Durch  uagleichformige  Erwärmung  oder  durch  Druck  in  einer  be- 
stimmten Richtung  kann  dagegen  die  vorher  symmetrische  Structur  des 
Krystalls  derart  verändert  werden,  dass  secundäre  pyroelektrische  Er- 
scheinungen wachgerufen  werden.  Damit  erklärt  Duhem  die  Beob- 
achtungen von  Hankel  über  das  Verhalten  des  Quarzes.  Dagegen  sollen 
die  piezoelektrischen  Erscheinungen  beim  Turmalin  normalen  pyroelek- 
trischen Ursprungs  sein,  indem  durch  den  Druck  eine  Erwärmung  hervor- 
gerufen wird.  Ebenso  glaubt  Duhem  die  Formänderungen,  welche  ein 
pyroelektrischer  Krystall  durch  eine  Elektrisirung  erfahrt,  durch  einen 
sehr  schwachen  Strom  erklären  zu  können,  der  die  Krystallsubstanz 
durchsetzt  und  in  derselben  so  lange  Erwärmungen  hervorruft,  bis  das 
elektrische  Gleichgewicht  erreicht  ist.  Dies  wäre  wohl  noch  zu  beweisen. 

Auf  den  Fall,  dass  die*  Isothermen  keine  parallelen  Ebenen  sind, 
läs&t  sich  diese  Theorie  indess  nicht  ausdehnen. 

592  Eine  allgemeine  Theorie  der  erwähnten  Erscheinungen   nach  dem 

zweiten  Hauptsatz  der  mechanischen  Wärmetheorie  ist  von  Lippmann 
gegeben  und  von  J.  und  P.  Curie  ^)  forraulirt  worden.  Eine  planparallele 
Quarzplatte  AAi  BB^  sei  mit  ihren  Flächen  AAi  und  BB^  senkrecht  zur 
elektrischen  Axe  geschnitten,  beiderseits  mit  Stanniol  belegt,  an  ihrem 
oberen  Ende  AB  fixirt  und  an  ihrem  unteren  mit  einer  Kraft  /  gedehnt, 
welche  senkrecht  zur  Ebene  der  optischen  und  elektrischen  Axe  wirke. 
Die  Fläche  BBi  sei  zur  Erde  abgeleitet.  Dann  ladet  sich  AAi  bei  der 
Dehnung  mit  einer  Elektricitätsmenge  ^  =  a/,  wo  a  =  const  Die 
Länge  der  Platte  AA^=^  BBy  sei  7o-  ^w"  b^i  1)  ^i«  Fläche  AA^^ 
während  der  Wirkung  von  /  zuerst  auf  dem  Potential  F.  Dann  werde 
2)  /  um  df  vermehrt ,  Y  aber ,  z.  B.  durch  Verbindung  mit  einer  Säule, 
constant  erhalten ;  3)  werde  V  auf  V  '\'  dV  gebracht ,  während  /  +  df 
constant  bleibe;  4)  werde  V  \-  <^F  constant  erhalten,/  -f  df  &\ii  f  re- 
ducirt;  5)  auch  V -{■■  dV  auf  F  reducirt,  während  F  constant  ist.     Es 


1)  1.  c.  §.  560. 
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ist  dies  ein.  umkehrbarer  Kreisprocess.  Also  mnss  ÄÄi  nach  demselben 
die  frühere  Ladung  q  haben.  Ebenso  muss  die  gesammte,  bei  dem  iso- 
thermen Kr^isproce8S  auftretende  Wärme  Null  sein;  endlich  muss  die 
Summe  der  mechanischen  und  elektrischen  Arbeiten  Null  sein.  Sind/ 
und  V  die  unabhängigen  Yariabeln ,  verzeichnet  man  g  als  Abscisse ,  V 
als  Ordinate,  so  stellt  den  Kreisprocess  ein  geschlossenes  Parallelogramm 
dar,  dessen  negative  Fläche  die  elektrische  Arbeit  ist  (negativ,  weil  q  die 
entwickelte  Elektricitäts menge  ist).  Die  Basis  des  Parallelogramms  ist 
dq/df.df  (hei  constantem  F),  die  Höhe  dV,  also  die  elektrische  Arbeit 
gleich  +  aq/df.df.dV. 

Wird /als  Ordinate,  ?  als  Abscisse  genommen,  so  durchläuft  auch 
der  den  Zustand  der  Platte  darstellende  Punkt,  welcher  zuletzt  auf  seinen 
früheren  Ort  kommt,  eine  geschlossene  Curve,  deren  Inhalt  die  Arbeit 
der  Kraft  /  darstellt.  Die  Curve  ist  nahezu  ein  Parallelogramm,  von 
dem  zwei  Seiten  parallel  der  Abscissenaxe  für  /  =  const.  gleich 
dl/dV.dV  und  dessen  Höhe  gleich  df  ist.  Die  mechanische  Arbeit 
ist  also  dl/dV.dV.df  und  die  Summe  der  elektrischen  und  mecha- 
nischen Arbeit  dq/df.df.dV+dl/dV,dV.df=0,  d.  h.  dl/dV 
=z^dq/df. 

Da  aber  nach  den  piezoelektrischen  Gesetzen  q  =  af  ist,  wenn 
7=  const.,  so  wird  dq/df=  a  und  dl/dV^=  —  a,  und  für  eine 
constante  Kraft  f  ist  l  =  Iq  —  a  F,  wo  —  aV  die  Ausdehnung  im  Sinne 
der  Kraft  /  ist ;  eine  Formel,  die  wohl  auch  ohne  Rechnung  a  priori  auf- 
zustellen wäre. 


r^ 


IV. 


ELEKTROCHEMIE. 


Erstes  Capitel. 


Elektrolyse. 


I.    Geschichtliches. 

Chemische  Wirkungen,  welche  nach  y.  Humholdt  „mit  dem  Galva-  593 
nismus  zusammen  zu  hängen  scheinen,  aher  für  die  noch  andere  Er- 
klärungsarten möglich  sind,  welche  auf  längst  hekannte  Naturkräfte 
hinweisen",  hat  zuerst  Ash  heohachtet.  Legt  man  zwei  mit  Wasser 
hefeuchtete  homogene  Zinkplatten  auf  einander,  so  dass  sie  sich  in 
möglichst  vielen  Punkten  herühren,  so  hemerkt  man  äusserst  wenig 
Wirkung.  Ersetzt  man  die  eine  Zinkplatte  durch  eine  hefeuchtete 
Silberplatte,  so  hedeckt  sich  die  ganze  Oberfläche  der  letzteren  mit  einem 
feinen,  weissen  Staube  („Zinkkalk").  Blei  und  Quecksilber,  auch  Eisen 
und  Kupfer  wirken  ebenso  stark  auf  einander.  Als  v.  Humboldt  eine 
befeuchtete  Zinkplatte  auf  einen  silbernen  Teller  legte,  erhielt  er  ebenfalls 
ringsum  einen  Ring  yon  weissem  Zinkkalk,  wobei  bisweilen  einige  Luft- 
blasen aufstiegen,  die  er  für  Wasserstoff  hielt ,  welche  aus  einem  feinen, 
gasförmigen  Bestandtheile  zerlegten  Wassers  entstehen.  Direct  hat  er 
hiernach  die  galvanische  Wasserzersetzung  nicht  erkannt ^).  —  Dagegen 
hat  Ritter  ')  auf  zwei  Zinkplatten  je  einen  Tropfen  Wasser  gebracht 
und  auf  dieselben  Silberplatten  gelegt;  das  eine  Mal  so,  dass  die  Silber- 
platte die  Zinkplatte  nirgends  berührte,  sondern  nur  das  Wasser  (durch 
Zwischenlegen  eines  Glasplättchens) ,  das  andere  Mal  so,  dass  die  erstere 
auch  die  Zinkplatte  am  Rande  berührte.  Beide  Plattenpaare  A?urden  auf 
einer  Glasplatte  über  Kohlenfeuer  erwärmt.  Dabei  zeigte  sich  in  dem 
ersten  Paare  kaum  eine  Verkalkung,  in  dem  zweiten  eine  solche  auf  der 
ganzen  Obei*fläche.  Aehnlich  verhielten  sich  Zink  mit  Reissblei,  Wismuth, 
Zink  und  Kupfer,  ebenso  Zinn  mit  Silber  odär  Reissblei  oder  Blei  mit 
Silber.  Ritter  bezieht  dies  direct  auf  eine  Action  in  geschlossenen 
galvanischen  Ketten. 


1)  Siehe  A.  v.  Humboldt,  Gereizte  Muskelfaser  1,  472,  1797.  —  ^Bitter, 
Beiträge  zur  Kenntuiss  des  Galvanismus  1,  1.  u.  2.  Stück,  S.  252  u.  flgde.,  1800« 
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Dann  lüsst  er  auch  die  unteren  Enden  zweier  Zink-\Vismuth-  (oder 
Silber-)Stangen  in  Wassertropfen  auf  einer  Glasplatte  tauchen  und  beob- 
achtet eine  schnelle  Verkalkung  des  Zinks  auf  der  dem  Wismuth  zuge- 
kehrten Seite,  wenn  die  Stangen  an  ihren  oberen  Enden  durch  irgend 
einen  festen  Leiter  des  Galvanismus  verbunden  werden ;  eine  sehr  geringe, 
wenn  dies  nicht  geschieht.  Auch  bezieht  er  die  schon  lange  vor  ihm 
bekannte  Fällung  eines  Metalles  aus  der  Lösung  eines  seiner  Salze  durch 
ein  anderes  auf  einen  galvanischen  Process,  da  die  Spannungsreihe  auch 
mit  der  Beihe  identisch  sei,  in  der.  sie  sich  gegenseitig  niederschlagen. 


IL    Allgemeine  Angaben. 

594  Schaltet  man  in  den  Kreis  einer  galvanischen  Leitung  an  irgend 

einer  Stelle  verschiedene  chemisch  zusammengesetzte  Körper  ein,  so 
werden  viele,  von  ihnen  durch  den  Strom  in  ihre  näheren  Bestandtheile 
zerlegt,  welche  sich  an  den  in  den  Körpern  befindlichen  Enden  der 
Stromleitung  ausscheiden;  dagegen  bleiben  die  Körper  an  allen  Stellen 
zwischen  den  Enden  der  Leitung  völlig  unverändert^).  Diese  Enden, 
die  Wege,  durch  welche  der  galvanische  Strom  in  die  Körper  eintritt, 
bezeichnet  man  gewöhnlich  mit  dem  Namen  der  Elektroden,  und 
zwar  die  mit  dem  positiven  Pole  der  Säule  verbundene  Elektrode  als 
positive  Elektrode  oder  Anode,  die  mit  dem  negativen  Pol  ver- 
bundene als  negative  Elektrode  oder  Kathode.  Diese  Namen 
sind  gebildet,  indem  man  sich  den  Strom  der  positiven  Elektricität  von 
Ost  nach  West  gerichtet  und  mit  der  Sonne  auf-  und  niedergehend  denkt. 
Die  von  den  Metallen  der  Säule  abgeleiteten  Namen  der  Elektroden: 
Zinkode  (-|-)  und  Platinode  ( — )  haben  keinen  dauernden  Eingang  ge- 
funden, ebenso  die  der  Wasserzersetzung  durch  den  Strom  entnommenen : 
Sauerstoffpol  und  Wasserstoffpol  u.  s.  f.  Den  Process  der  galvanischen 
Zersetzung  bezeichnet  man  mit  dem  Namen  der  Elektrolyse;  die  Körper, 
welche  durch  den  Strom  zersetzbar  sind,  nennt  man  Elektrolyte,  die 
durch  die  Elektrolyse  primär  abgeschiedenen  Stoffe  Ionen  (eigentlich 
lonten).  Entsprechend  dem  Gesetze,  dass  entgegengesetzt  elektrische 
Körper  sich  anziehen,  nennt  man  den  Bestandtheil  des  Elektrolyten, 
welcher  sich  an  der  positiven  Elektrode  abscheidet,  den  elektronega- 
tiven  Bestandtheil  desselben  oder  das  Aniou,  den  Bestandtheil, 
welcher  sich  an  der  negativen  Elektrode  abscheidet,  den  elektroposi- 


1)  Bei  gehr  grossen  Stromdichten  bat  Hittorf  (Wied.  Ann.  20^  711,  1883) 
in  einer  Ijösung  von  Jodcadmium  in  Amylalkohol  auf  der  Bahn  des '  Stromes 
grün  phoBphorescirende  Gasblasen  aufsteigen  sehen,  die  indess  nicht  von  einer 
elektroly tischen  Leitung  herrähren,  sondern  aus  Zersetzungsproducten  des 
Amylalkohols  bestehen.  Diese  Erscheinung  bedarf  noch  genauerer  Unter- 
suchung. 
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tiyen  Bestandtheil  oder  Kation.     Die  meisten  dieser  Namen  sind 
Yon  Faraday^)  eingeführt  worden. 

Die  galyanisch-chemische  Zersetzung  durch  einen  besonderen  Strom 
ist  zuerstim  Jahre  1800  von  Nicholson  und  Carlisle^)  wahrgenommen 
worden,  als  sie,  um  den  Contact  des  Leitungsdrahtes  mit  den  Polplatten 
ihrer  Säule  inniger  zu  machen,  einen  Tropfen  Wasser  zwischen  sie 
und  die  Enden  des  Leitungsdrahtes  brachten.  Die  Gasentwickelung 
zeigte  eine  Zersetzung  des  Wassers  an,  welche  bald  von  ihnen  und  von 
anderen  Beobachtern  in  grösserem  Maassstabe  ausgeführt  wurde. 

Um  durch  den  elektrischen  Strom  zersetzt  zu  werden,  müssen  ^die  595 
einzelnen  Theilchen  der  chemischen  Yerbindungen  bis  zu  einem  gewissen 
Grade  frei  beweglich  sein,  so  dass  sie  überhaupt  den  elektrischen  An- 
ziehungen und  Abstossungen  folgen  können.  Feste  Körper,  wie  Glas, 
werden  meist  nicht  durch  den  Strom  zersetzt,  selbst  wenn  sie  Elektrolyte 
sind.  £rst  wenn  sie  geschmolzen,  oder  wenigstens  st&rker  erhitzt  und 
dadurch  plastisch  werden  oder  durch  Lösung  in  den  flüssigen  Zustand 
übergeführt  sind,  folgen  sie  seiner  Eiti Wirkung. 

Wir  haben  schon  angeführt,  dass  die  Körper,  welche  den  Strom 
leiten,  in  zwei  Gruppen  zerfallen:  in  Leiter  erster  Classe,  zu  denen 
die  Metalle,  die  Legirungen,  einige  Superoxyde  und  Schwefelmetalle  u.  s.  f. 
gehören,  die  durch  den  Strom  nicht  zersetzt  werden,  und  in  Leiter 
zweiter  Classe,  welche  durch  den  Strom  zersetzt  werden.  Zu  diesen 
letzteren  Körpern  gehören  die  sogenannten  binären  Verbindungen,  welche 
aus  gleichen  Aequivalentzahlen  ihrer  Elemente  zusammengesetzt  sind, 
wie  die  nach  den  Aequivalentformeln  RO,  RCl,  RJ  zusammengesetzten 
Oxyde,  Chloride  u.  s.  f.  Ebenso^  sind  zu  ihnen  die  nach  den  Aequivalent- 
formeln R  4"  XOn,  H  -h  XOn  zusammengesetzten  Sauerstoffsalze  und 
Sauerstoffsäuren  zu  zählen,  und  endlich  auch  die  dem  Eisenchlorid, 
schwefelsauren  Eisenoxyd  analog  zusammengesetzten  Salze,  welche  wir 
ebenfalls  als  aus  gleichen  Aequiyalenten  zusammengesetzte  binäre  Ver- 
bindungen ansehen  können,  wenn  wir  in  ihnen  dem  Metallradical  ein 
anderes  Aequivalentgewicht  beilegen,  als  in  den  einfachen,  analog  der 
Formel  RGl  zusammengesetzten  Salzen.  [So  ist  (in  Aequivalenten  ge- 
schrieben) Eisenchlorür  =  FeCl,  Eisenchlorid  =  Fe«/,C1  =  feCl,  wenn 
wir  fe  =  '/s  F®  setzen.] 

Diese  Verbindungen  zerfallen  durch  den  Strom  nach  den  Aequi* 
Talentformeln  in  ihre  Aequivalentbestandtheile ,  z.  B.  Chlorblei  in  Pb 
und  Cl,  schwefelsaures  Kupferoxyd  in  Cu  und  SO4,  ebenso  Schwefel- 
Bäurehydrat  in  H  und  SO4,  welches  letztere  sich  secundär  in  SOs  und  0 
zerlegt,  Eisenchlorid  in  fe  und  Cl  u.  s.  f. 

Wir  können  demnach  die  Zersetzbarkeit  durch  den  Strom  als  eine 
Grundeigenschafb   ansehen,    durch  welche  überhaupt   die  aus  gleichen 

*)  Faraday,  Exp.  Res.  Ser.  7,  §.  662  u.  f.,  1884.    —    *)  Nicholson  und 
Carlisle,  Nicholson's  Joum.  4,  179,  1800;  Gilb.  Ann.  6,  840. 
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AeqniTslenien  ihrer  Bestandtbeüe  zasammengeseizten  binären  Verbin- 
dungen charakterisirt  sind.  —  Auf  diese  Weise  sind  im  AUgemeinen  die 
Verbindungen  Elektrolyte,  deren  Bestandtbeüe  sieb  mit  denen  eines 
bekannten  Elektrolytes ,  wie  KCl,  CUSO4  u.  s.  f.,  durcb  doppelte 
WablTerwandtscbafi  austauschen,  also  auch  Ferrocyankalium ,  Rhodan- 
kaUum  u.  s.  f^  in  denen  das  Kalium  durch  Kupfer,  der  mit  dem  KaUum 
verbundene  Atomcomplex  durch  Gl  oder  SO4  ersetzt  werden  kann.  Die 
Ionen  dieser  Verbindungen  sind  diejenigen  Substanzen,  welche  sieh  mit 
den  Ionen  eines  bekannten  einfachen  Elektrolytes  austauschen  können.  — 
Wir  kommen  hierauf  bei  der  specieUen  Betrachtung  der  Elektrolysen 
und  ihrer  Theorie  zurück. 

596  Alle  übrigen  Verbindungen,  welche  nicht  metallisch  leiten  und  nicht 
durch  den  Strom  elektrolysirt  werden,  leiten  zugleich  den  Strom  über- 
haupt nicht,  so  wahrscheinlichst  chemisch  reines  Wass.er  (dieBeob- 

p.     gg  achtungen  von  Nicholson  u.  A.,  welche  die 

Zersetzbarkeit  des  Wassers  nachweisen  soll- 
ten, sind  alle  mit  säure-  oder  salzhaltigem, 
unreinem  Wasser  angestellt;  siehe  indess  das 
theoretische  Capitel),  femer  z.  B.  das  Anhy- 
drid der  schwefligen  Säure,  geschmolzene 
wasserfreie  Schwefelsäure,  Borsäureanhydri^, 
Fünffach  -  Chlorphosphor ,  Dreifach  -  Chlor- 
schwefel, Chlorkohlen  Stoff,  Zinnchlorid,  Drei- 
fach-Chlorarsen,  Fünffach -Chlorantimon,  eine 
ganze  Reihe  organischer  Verbindungen  u.  s.  f.  Bringt  man  sie  im 
flüssigen  Zustande  in  ein  U- förmig  gebogenes  Rohr,  Fig.  88,  taucht  in 
beide  Schenkel  desselben  Platindrähte  und  verbindet  dieselben  mit  den 
Polen  einer  beliebig  starken  galvanischen  Säule,  so  findet  keine  Zer- 
setzung statt  ^).  Ebenso  wenig  bemerkt  man  an  einem  in  den  Stromkreis 
eingeschalteten  Galvanometer  auch  nur  die  geringste  Ablenkung  der 
Magnetnadel. 

597  Auch  durch  den  Strom  der  Reibungselektrioität  können 
Elektrolyte  zersetzt  werden,  sowohl  Wasser  wie  Salzlösungen. 

Schon  Paetz  van  Troostwyk  und  Deimann')  zerlegten  im 
Jahre  1789  unter  Assistenz  von  Cuthbertson  Wasser  durch  den  Schlag 
einer  Batterie  in  einer  Glasröhre,  in  welcher  zwei  Drähte  im  Abstände 
von  etwa  3  mm  einander  gegenüber  standen,  und  Pearson')  wiederholte 
diese  Versuche  mit  vielen  Entladungen.  Das  entwickelte  Gas  war  ein 
Gemenge  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff.     Verdünnt  man  die  Luft  über 


*)  Faraday,  £xp.  Res.  S«r.  7,  §.681  u.  f.,  1834.  —  *)  Paetz  van  Troost- 
wyk und  Deimann,  Joom.  dePhys.  1789,  2, 130.  — -  ^)  Pearson,  Phil.  Trans, 
1797,  p.  142. 
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den    £tektroden,    so    kann    man    die   Wasserzerseizung  leichter  beob- 
achten ^). 

Wollaston')  senkte  zwei  bis  auf  ihre  Spitzen  mit  Siegellack  über- 
zogene Silberdrähte  von  0,2  mm  Durchmesser  in  Lösung  von  Kupfer- 
vitriol, Hess  auf  den  einen  derselben  2,5  mm  lange  Funken  vom  Conductor 
der  Elektrisirmaschine  überschlagen  und  leitete  den  anderen  ab.  An 
dem  als  negative  Elektrode  dienenden  Draht  war  nach  100  Umdrehungen 
Kupfer  abgeschieden.  Bei  Umkehrung  der  Stromesrichtung  löste  sich 
das  Kupfer  in  Folge  der  an  ihm  abgeschiedenen  Schwefelsäure  und 
Sauerstoff  wieder  auf.  —  Aehnlich  wurde  Lösung  von  Quecksilberchlorid 
zwischen  Golddrähten  voi^  0,25  mm  Durchmesser  zersetzt;  der  negative 
Draht  wurde  amalgamirt 

Mittelst  des  Stromes  der  Elektrisirmaschine  hat  zuerst  schon  Ritter  ')  598 
Wasser  zersetzt. 

Auch  Faraday^)  klebte  auf  eine  Glasplatte  zwei  Stanniolstreifen, 
welche  bezw.  mit  dem  Conductor  der  Elektrisirmaschine  und  mit  der 
Erde  verbunden  waren.  .  Auf  dieselben  stellte  er  gebogene  Platindrähte, 
deren  Spitzen  in  verschiedene,  zwischen  die  Stanniolstreifen  gebrachte 
Flüssigkeiten  tauchten.  In  Kupfervitriollösung  erschien  an  der  negativen 
Elektrode  Kupfer,  in  Jodkaliumstärkelösung  an  der  positiven  blaue  Jod- 
stärke; mit  Indigschwefelsäure  gefärbte  Salzsäure  wurde  daselbst  durch 
das  abgeschiedene  Chlor  gebleicht.  Wurden  die  Spitzen  auf  befeuchtetes 
Jodkaliumpapier  gestellt,  so  erschien  unter  der  positiven  Spitze  Jod,  mit 
Kochsalzlösung  befeuchtetes  Lackmuspapier  wurde  daselbst  roth,  mit 
Glaubersalzlösung  getränktes  Curcumapapier  wurde  unter  der  negativen 
Spitze  braun.  Wurde  ein  befeuchtetes  Curcumapapier  unter  die  nega- 
tive und  ein  Lackmifspapier  unter  die  positive  Elektrode  gebracht,  so 
dass  sich  beide  berührten,  so  erschienen  beide  Farben  unter  den  be- 
treffenden Elektroden  zugleich.  Wurden  derartige  Zersetzungsapparate 
an  verschiedenen  Stellen  in  den  Stromkreis  eingeschaltet,  etwa  zwei 
solche  doppelte  Papierstreifen  auf  einer  Glasplatte  zwischen  drei  Platin- 
drähten, durch  welche  der  Strom  floss,  so  zeigte  jeder  von  ihnen  die 
Zersetzung.  Waren  die  unter  den  Elektroden  befindlichen  Curcuma- 
nnd  Lackmuspapiere  durch  eine  21m  lange  feuchte  Hanfschnur  getrennt, 
so  trat  doch  die  Zersetzung  ein.  —  Wurden  zwei  spitze  gleichschenklige 
Dreiecke  von  befeuchtetem  Lackmus-  und  Curcumapapier  auf  eine  Glas- 
platte mit  ihrer  Basis  gegen  einander  gelegt  und  ihren  Spitzen  gegen- 


»)  Govi,  Compt.  rend.  105,  567,  1887;  BeiW.  14,  1004.  —  »)  Wollaston, 
Pha  Trans.  1801,  p.  427;  Gilb.  Ann.  11,  107,  1802.  —  »)  Ritter,  Gilb.  Ann.  2, 
154,  1799.  —  *)  Faraday,  Exp.  Res.  8er.  3,  §.  312,  Ser.  4,  §.  455  u.  f. 
Aeluliche  Versuche  mit  dem  Inductorium,  bei  denen  eine  positive  Platinspitzen- 
elektrode auf  ein  mit  Kupfer-  oder  Silberlösuug  befeuchtetes  Papier  gesetzt 
winl,  welches  auf  einem  mit  dem  negativen  Pol  verbundenen  Blech  liegt,  siehe 
Becquerel,  Compt.  i'end.  82,  353,  1876. 
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• 
über  Platindrahtspitzen  p  und  n  angebracht,  die  mit  dem  positiven  Gen- 

ductur  der  Elektrisirmaschine  und  der  Erde  verbunden  waren,  so  rötbete 
sich  das  Lackmuspapier  an  der  positiven  Spitze  und  bräunte  sich  das 
Curcumapapier  an  der  negativen;  wurden  dann  die  Papiere  umgekehrt, 
so  verschwand  die  Färbung. 

Zu  diesen  Versuchen  kann  man  den  Tbl.  I,  §.  184,  8.  440  beschrie- 
benen Apparat  anwenden,  in  dessen  Stative  unten  zugespitzte  Platin- 
drähte gebracht  werden,  die  auf  dickes,  auf  einer  Glasplatte  ausgebreitetes 
Fliesspapier  aufgedruckt  werden.  Das  Papier  wird  mit  den  Lösungen 
getränkt  und  die  Stative  werden  mit  dem  Conductor  der  Elektrisir- 
maschine  bezw.  der  Erde  verbunden  V), 

599  Die  Menge  des  durch  den  Elektricitätsstrom  aus  einer  Jodlösung 

abgeschiedenen  Jods  sollte  der  durch  die  Lösung  in  einer  bestimmten 
Richtung  hindurchgegangenen  Elektricitätsmenge  proportional  und  von 
der  Art  des  Durchganges  unabhängig  sein  (s.  w.  u.),  dennoch  erscheint 
der  Jodfleck  bei  dichteren  Strömen  (derselben  Elektricitätsmenge  in 
kleineren  Batterien  und  bei  gut  leitendem  Schliessungsbogen)  in  Folge 
der  geringeren  Ausbreitung  des  Stromes  kleiner^. 

Kehrt  man  dabei  die  Stromesrichtung  wiederholt  um,  so  entstehen 
unter  beiden  Elektroden  Jodflecke,  indem  das  durch  den  ersten  Strom 
unter  einer  Elektrode  abgeschiedene  schlecht  leitende  Jod  den  Weg  des 
folgenden  umgekehrten  Stromes  abändert  und  sich  somit  nicht  unmittelbar 
wieder  mit  dem  an  der  gleichen  Elektrode  abgeschiedenen  Alkalimetall 
verbinden  kann. 

Legt  man  ein  schwach  geleimtes  Kartenpapier  auf  eine  Metallplatte, 
befeuchi^et  es  auf  der  oberen  Fläche  mit  Jodkaliumlösung,  der  man  event. 
etwas  Kleister  zugesetzt  hat,  presst  die  Karte  zwischen  Löschpapier  ab, 
bedeckt  sie  mit  einem  sehr  gleichmässigen ,  höchstens  0,1  mm  dicken 
Glimmerblatt,  setzt  darauf  einen  mit  Gewichten  (50  bis  500  g)  belasteten 
Stempel,  verbindet  ihn  mit  dem  positiven  Conductor  der  Elektrisir- 
maschine  und  durch  ein  Funkenmikrometer,  dessen  Kugeln  1mm  von 
einander  abstehen,  mit  der  Erde,  so  erscheint  bei  längerem  Erregen  der 
Elektrisirmaschine,  wobei  Funken  im  Funkenmikrometer  übergehen,  ein 
Bild  des  Stempels  in  brauner  oder  blauer  Zeichnung  auf  dem  Papier. 

Ist  der  Conductor  negativ  elektrisirt,  so  müssen  die  Elektroden  des 
Funkenmikrometers  einander  näher  (0,5  mm)  gestellt  werden ,  um  deut- 
liche Bilder  zu  erhalten ,  sonst  erscheinen  nur  unklare  braune  Flecke  ^). 

Auch  hier  gehen  abwechselnd  gerichtete  Ströme,  welche  die  Glimmer- 
plfttte  laden  und  entladen,  durch  die  Jodkaliumschicht  und  bewirken  die 
Zersetzung. 


^)  Ein  ähnlicher  Apparat  vonBiess,  ReibmigBelektr.  3,  §.610.  —  ^  Riess, 
Abb.  1,  105;  Berl.  Monateber.  1860,  8.5  u.  f.  —  ^  BiesB,  Pogg.Ann.  67,  135. 
1846;  69,  31,  1849. 
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Bei  Tielen  dieser  Yersache  können  secnndäre  Umstände  mitwirken.  600 
Ist  kein  inniger  Gontact  der  Metallelektroden  mit  den  Lösungen  vor- 
kanden,  wie  z.  B.  beim  Aufsetzen  Yon  Drahten  auf  befeuchtete  Papier- 
streifen, so  kann  durch  die  Funkenentladung,  welche  an  der  Contactstelle 
auftreten  kann,  namentlich  .an  der  positiTen  Elektrode,  an  welcher  im 
Dunkeln  ein  Lichtbüschel  erscheint,  eine  Zersetzung  in  Folge  der  hohen 
Temperatur  der  Funken,  bezw.  der  Ozonisirung  der  umgebenden  Luft 
stattfinden,  unabhängig  Ton  der  eigentlichen  polaren  Zersetzung  oder 
neben  derselben.  Durch  das  gebildete  Ozon  kann  z.  B.  Jod  aus  Jod- 
kaliumlösung an  einer  spitzen  positiven  Elektrode  abgeschieden  werden. 

Wie  die  Salzlösungen  wird  auch  nicht  ganz  chemisch  reines  Wasser  601 
durch  den  Strom  der  Elektrisirmaschine  zersetzt.  So  verband  Bitter  ^) 
einen  Zinkdraht  mit  dem  positiven  und  einen  Kupfer-  oder  Platindraht 
mit  dem  negativen  Conductor  •  und  senkte  sie  von  beiden  Seiten  in  eine 
Glasröhre  voll  Wasser,  in  der  ihre  Enden  etwa  6  mm  von  einander  ent- 
fernt blieben.  Beim  Durchgange  des  Elektricitätsstromes  wurde  das  Zink 
ozydirt,  am  anderen  Metall  entwickelte  sich  Gas. 

Auch  Andrews  *)  und  Buff  s)  haben  Wasser  durch  den  Strom  der 
Beibungselektricität  zwischen  Platindrähten  zersetzt,  welche  bis  auf  ihre 
Enden  in  Glasröhren  eingeschmolzen  waren.  —  Buff  erhielt  beide  Gase 
vollständig  gesondert,  sowohl  bei  Anwendung  von  Wasser,  wie  von 
Schwefelsäure. 

Zu  dieser  Zersetzung  bedarf  es  nicht  zweier  metallischer  Elektroden. 
Schon  Davy^)  liess  durch  eine  feine,  bi^  auf  ihr  äusserstes  Ende  in  eine 
Glasröhre  eingekittete  (sogenannte  Wollas ton' sehe)  Platinspitze  Elejc- 
tricität  in  ein  Glas  voll  Wasser  strömen,  aus  welchem  befeuchtete  Baüm- 
woUfaden  in  die  Luft  hinausragten.  Wurde  die  Spitze  positiv  elektriiurt, 
so  entwickelte  sich  an  ihr  unreines  Sauerstoffgas,  war  sie  negativ,  un- 
reines Wasserstoffgas,  Bei  diesen  Versuchen  können  immer  noch  Funken- 
entladungen in  der  Flüssigkeit  mitwirken,  durch  welche  sie  in  Folge  der 
Hitze  unabhängig  von  der  Stromesrichtung  zersetzt  wird.  —  Aehnliche 
Versuche  stellte  Buff  an,  wobei  er  der  Wasserfläche  eine  Platinspitze 
nur  näherte  oder  die  H^nd  darüber  hielt.  —  Hierbei  zerstreut  sich  die 
dem  Wasser  zugeführte  Elektricität  allmählich  in  die  Luft. 

Stärker  erhielt  Armstrong  ^)  die  Wasserzersetzung,  als  er  das  eine  602 
von  zweien  mittelst  eines  feuchten  Fadens  communicirenden  Gläsern  voll 
Wasser  •  durch  einen  Draht  mit  dem  negativen  Conductor  der  Dampf- 
elektrisirmaschine ,  das  andere  durch  einen  zweiten  Draht  mit  der  Erde 


»)  Job.  Wilh.  Bitter,  Blektr.  System  d.  Körper,  8.  174,  Leipzig  1805.  — 
»)  Andrew»,  Kep.  Brit.  Abboc.  1865,  2,  46;  Pogg.  Ann.  99,  493.  —  »)  Buff, 
Lieb.  Ann.  96,  257,  1855.  —  *)  Davy,  Güb.  Ann.  28,  168,  1808;  Phil.  TrwiB. 
1806;  Bakerian  lectm-e,  20.  Nov.  1806.  —  *)  Armstrong,  Pogg.  Ann.  60, 
354,  1848. 
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Terband.  Am  erBien  Drafat  entwickelt  sich  Wasserstoff,  am  zweiten 
Saaerstoff.  Die  Yolomina  beider  Gase  verhielten  sich  wie  2:1.  Anch 
bei  Unterbrechnng  des  einen  Drahtes  durch  eine  Fankenstrecke  ergab 
sich  dasselbe  Besultat,  so  dass  hier  etwaige'  Fnnkenentladnngen  im 
Wasser  selbst  nicht  störend  eingewirkt  haben. 

Wendet  man  zu  dichte  Elektricitätsströme  an,  welche  die  Elektrolyte, 
z.  B.  das  Wasser,  in  einem  Fanken  durchbrechen,  so  wird  dasselbe  an 
allen  Stellen  durch  die  Hitzewirkung  gleichmässig  und  nicht  polar  in 
Sauerstoff  und  Wasserstoff  zerlegt. 

603  Sehr  g^t  lässt  sich  die  polare  Zersetzung  der  Elektrolyte  durch  den 
Strom  der  Reibungselektricität ,  z.  B.  bei  der  Batterieentladung,  durch 
die  Polarisation  der  Elektroden  mittelst  der  an  ihnen  ausgeschiedenen 
Ionen  nachweisen. 

Senkt  man  in  Wasser  zwei  ganz  reine  und  gleiche  Platinplatten 
oder  Platindrähte,  bei  deren  Verbindung  mit  einem  Galvanometer  die 
Nadel  desselben  nicht  ausschlägt,  lässt  den  Entladungsstrom  einer  Batterie 
hindurchgehen  und  verbindet  sie  nachher  wieder  mit  dem  Galvano* 
meter,  so  zeigt  der  Ausschlag  nunmehr  an,  dass  sich  die  Elektroden 
polarisirt  haben  ^) ;  ganz  analog ,  wie  sie  z.  B.  in  der  Gaskette  durch  die 
umgebenden  Gase  elektromotorisch  wirksam  werden. 

604  Auch  ganz  ohne  directen  Uebergang  der  Elektricitat  zwischen  den 
Elektroden  kann  man  Wasser  zersetzen^).  Man  senkt  in  ein  isolirtes 
Glas  voll  Wasser  zwei  sorgfältigst  gereinigte  Platinplatten,  von  denen 
die  eine  (I)  isolirt,  die  andere  (II)  zur  Erde  abgeleitet  ist,  und  ein  theil- 
weise  mit  Wasser  gefülltes  Reagirglas,  und  ladet  letzteres  durch  Ver- 
bindung mit  dem  Conductor  der  Elektrisirm aschine.  Man  leitet  sodann 
dasselbe,  sowie  die  Platinplatte  II  vorübergehend  zur  Erde  ab,  ladet 
wieder  u.  s.  f.  Nach  etwa  16  maliger  Wiederholung  dieses  Verfahrens 
erhält  man  bei  Verbindung  der  Platten  I  und  II  mit  dem  Galvanometer 
einen  Strom,  welcher  anzeigt,  dass  Platte  II  elektropositiv  (durch  Wasser- 
Bioff)  polarisirt  ist.  Die  vollkommene  Isolation  des  Apparates,  welche 
durch  eine  Schicht  von  Terpentinöl  auf  dem  Wasser  gefordert  wurde, 
war  vorher  geprüft  worden. 

Setzt  man  das  Glas  mit  den  Platten  I  und  II  in  ein  zweites,  welches 
zwei  den  ersten  gleiche  Platinplatten  III  und  IV  enthält,  von  denen  IV 
zur  Ifjtde  abgeleitet,  III  isolirt  ist,  und  verbindet  das  Wasser  im  äusseren 
Glase  mit  Platte  II  durch  einen  Kupferdraht,  so  erweist  sich  nach 
wiederholten  Elektrisirungen  des  Wassers  im  Reagirglase  und  Verbindung 
der  Platten  I  und  II  oder  III  und  IV  mit  dem  Galvanometer  der  Strom 


^)  Becquerel,  Compt.  rend.  22,  381,  1846  und  wiederholt  Joule, 
Proceed.  Manchester  See  30.  Februar  1872:  Chem.  News  25,  118;  vergl.  auch 
Henrici,  Pogg.  Ann.  46,  585,  1838.  —  ^)  L.  Soret,  Arch.  deiL  sc  phys.  et 
nat.  31,  204,  1856. 
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zwiscben  beiden  Paaren  gleich  stark.  Die  Wasserzersetzung  ist  also 
gleich  stark,  mögen  zwei  metallische  Elektroden  angewendet  werden  oder 
nnr  eine,  wo  dann  die  Glaswand  als  zweite  Elektrode  dient« 

Auch  als  GroTe  ^)  zwei  bis  auf  ihre  Spitzen  in  Glasröhren  einge- 
schmolzene Platindrähte  in.  ein  Glas  voll  schwach  saurem  Wasser  und 
in  ^eine  mit  demselben  Wasser  gefüllte,  in  das  Glas  hineingesteUte  Flasche 
senkte,  und  beide  Drähte  mit  den  Enden  der  Inductionsspirale  eines 
Ruhm  kor  fr  sehen  Inductoriums  verband,  beobachtete  er  eine  kurz  an- 
dauernde Gasentwickelung. 

Bei  reinem  Wasser  wurde  keine  Elektrolyse  beobachtet. 

Hierbei  findet  leicht  noch  eine  Leitung  über  die  Wände  des 
Glases  statt. 

Ein  "ähnlicher  Versuch,  welcher  die  Zersetzung  durch  sehr  schwache,  605 
nur  der  elektrischen  Yertheilung  zuzuschreibende  Ströme  nachweist,  ist 
von  Ostwald  und  Nernst')  angestellt  worden. 

Die  Aussenseite  eines  dünnwandigen  Glaskolbens  wurde  mit  Stanniol 
überzogen,  er  selbst  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefüllt.  Letztere 
stand  mittelst  eines  befeuchteten  Fadens  mit  einem  zweiten  kleineren 
Gefasse  in  leitender  Verbindung,  in  dem  sich  ebenfalls  verdünnte 
Schwefelsäure  befand,  und  in  welches  eine  mit  Quecksilber  erfüllte 
Capillare  tauchte,  wie  sie  bei  dem  Lipp mann' sehen  Elektrometer 
verwendet  wird.  Als  die  äussere  Belegung  des  Kolbens  mit  dem 
positiven  Pol  einer  kleinen  Elektrisirmaschine  verbunden  wurde,  trat, 
durch  Influenz  abgestossen ,  -f*  Elektrioität  aus  dem  Inneren  der 
Flasche  in  das  zweite  Geföss,  ging  durch  die  Schwefelsäure  in  die 
Capillare  und  trat  schliesslich  zu  dem  Quecksilber  über,  welches 
zur  Erde  abgeleitet  war.  Im  Inneren  der  Capillare  Hess  sich  an  der 
Grenzfläche  von  Schwefelsäure  und  Quecksilber  deutlich  mittelst  eines 
Mikroskops  das  Auftreten  von  Gasbläschen  constatiren.  Man  hat  hier 
also  wiederum  den  Fall  einer  Elektrolyse  ohne  geschlossenen  Strom. 
Dass  die  Elektrolyse  auch  quantitativ  den  sonst  gültigen  Gesetzen  folgt, 
wurde  durch  eine  freilich  nur  näherungsweise  mögliche  Messung  wahr- 
scheinlich gemacht;  es  erschienen  in  der  Capillare  bei  einem  Versuch 
4,3  X  10-^ccm  H  (=  3,6  X  10-®mg),  während  6,3  X  IQ-^ccm  be- 
rechnet' waren  3). 


^)  Grove,  Bep.  Brit.  Asaoc.  1860;  Arch.  des  bc.  pbys.  et  nat.  Nouv.  S^r. 
8,  830,  1860.  —  >)  Ostwald  und  Nernst,  Zeitschr.  f.  phys.  Cham.  3,  120, 
1889;  B«ibl.  13,  393. 

')  Zur  Beurtbeilung  dieser  Versuche  kann  folgende  Berechnung  dienen. 
Wird  eine  Metallplatte  einer  gleichen  abgeleiteten  auf  1  cm  Abstand  genähert 
und  geladen,  bis  ein  Vunken  zwischen  beiden  überspringt,  so  ist  nach  Baille 
(s.  Bd.  V)  die  Potentialdifferenz  bei  gleichmässiger  Elektricitätsvertheilung  in 
elek^oetatischem  Maasse  gleich  105,5  C.  •  G.  •  S.,  also  für  die  Oberfläche  Sqcm 
der  Platten  die  ladende  Elektricitätsmenge  Q  =  105,5  5/4  n,  —  Die  Elektrici- 
tätsmenge    1  Coulomb,    welche   durch    (schwefelsaures)  Wasser  hindurchgeht, 
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606  Auch  die  Oberfläche  der  zu  elektrolysirenden  Flüssigkeit  kann  hier- 
bei als  Elektrode  dienen,  wie  Versuche  Yon  Gubkin  ^)  zeigen.  Man 
setzt  an  ein  unten  zugesohmolzenes  und  daselbst  mit  einem  eingeschmol- 
zenen Draht  versehenes  Glasrohr  von  etwa  4  cm  Weite  und  7  cm  Länge 
oben  eine  engere  Glasröhre  an  und  schmilzt  in  den  oberen  Theü  des 
Rohres  einen  Platindraht  ein,  der  mit  seiner  Spitze  in  axialer  Richtung 
etwa  bis  zur  halben  Höhe  des  Rohres  reicht.  Der  untere,  als  Anode 
dienende  Platindraht  ist  galvanoplastisch  mit  dem  Metall  der  zu  elek- 
trolysirenden  Flüssigkeit  überzogen.  Bringt  man  in  den  Apparat  Zink- 
vitrioUösung,  die  aber  nicht  bis  an  die  Spitze  des  oberen  Drahtes  reicht, 
erhält  dieselbe  einige  Zeit  im  Sieden  und  schliesst  das  oben  engere 
Rohr  durch  Siegellack,  so  senken  eich  beim  Durchleiten  des  Stromes 
eines  lOOOprocentigen  Plant  ersehen  Accumulators  auf  die  Oberfläche 
der  Flüssigkeit  Flocken  von  Zinkoxyd  nieder. 

Wird  der  Apparat  mit  Platinchloridlösung  gefüllt,  die  Kathode  aber 
in  ein  unten  angeschmolzenes,  ü- formiges,  an  seinen  £nden  etwas  er- 
weitertes, geschlossenes  Rohr  gebracht,  so  scheiden  sich  auf  der  Ober- 
fläche der  Flüssigkeit,  der  Spitze  gegenüber,  schwarze  Platinstückchen 
ab,  welche  beim  Oeffnen  des  Stromes  gegen  die  Wände  hinlaufen  und 
beim  Schliessen  sich  wieder  unter  die  Spitze  begeben. 

In  der  Lufb  gelingen  die  Versuche  mit  dem  Inductorium,  bei  Ein- 
schaltung einer  Funkenstrecke  in  den  Schliessungskreis,  wobei  nur  die 
Oeffnungsströme  hindurchgehen.  Die  Flüssigkeiten,  Lösungen  von  Silber« 
Kupfer  und  Zink,  werden  dabei  in  einen  Trichter  gebracht. 

607  Die  an  den  Elektroden  abgeschiedenen  Ionen  wirken  häuflg  secundär 
auf  die  umgebenden  Stoffe  ein ,  wodurch  die  zu  Tage  tretenden  Erschei- 
nungen scheinbar  ganz  andere  sein  können  als  diejenigen,  welche  direct 
yon  der  Stromeswirkung  abhängen.  Man  muss  deshalb  die  primären 
und  secundären  Erscheinungen  sorgfältig  Ton  einander  trennen. 

Durch  viele  Erfahrungen  hat  sich  gezeigt,  dass  der  reine  elektro- 
ly tische  Process  von  den  secundären,  an  den  Elektroden  durch 
chemische  Einwirkung  der  Ionen  auf  die  Elektroden  oder  die  Bestand- 
theile  des  Elektrolyten  stattfindenden  chemischen  Processen  yöllig 
unabhängig  ist. 


oder  was  dasselbe  ist,  ein  Strom  von  1  Ampere  scheidet  in  einer  Secunde  dar- 
aus 0,01036  mg  Wasserstoff  ab.  Nun  ist  eine  absolute  elektxomagnetiflche  Ein- 
heit des  Stromes  gleich  10  Coulomb  oder  auch  gleich  «  =  30. 10^  elektrostatische 
Einheiten,  also  entwickelt  letztere  Einheit  0,1036/vmg  Wasserstoff.  Soll 
die  Elektricitätsmenge  Q  1  mg  Wasserstoff  abscheiden,  so  muss  demnach 
5  =  30  .  10* .  4  7r/(l05,5  .  0,1036)  =  3,443  .  lOiOqom  sein.  Eine  1  qm  grosse 
Platte  würde  also,  bis  zur  Entladung  geladen,  eine  Elektricitätsmenge  ent- 
halten, welche  1/(8,448.  lO*)  =  8,829. 10-* com  Waaserstoff  entwickelt,  wa» 
einer  Kugel  von  0,0918  mm  Badins  gleich  käme.  CVergl.  hierzu  Lippmann, 
Pogg.  Ann.,  Erg. -Bd.  7,  330,  1876.  Gompt.  lend.  81,  280.) 
1)    Gubkin,  Wled.  Ann.  32,  114,  1887. 
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Die  Wirkungen  der  Elektrolyse  äussern  sich  nur  an  den  Elektroden, 
in  aUen  zwischen  denselben  liegenden  Querschnitten  bleibt  der  Elektrolyt 
ungeändert,  soweit  nicht  durch  zufällige  secundäre  Wirkungen,  wie 
Diffusion,  Niedersinken  oder  Aufsteigen  der  an  den  Elektroden  abge- 
schiedenen schwereren  oder  leichteren  Stoffe  u.  s.  f.  seine  Zusammen- 
setzung geändert  wird.  Wir  brauchen  deshalb  nur  nach  der  Elektro- 
lyse den  Elektrolyten  an  einem  unveränderten  (Querschnitt  zwischen  den 
Elektroden,  bis  zu  dem  sich  die  sekundären  Einflüsse  nicht  erstreckt 
haben,  zu  zertheilen,  die  beiden  getrennten  Theile  vollständig,  mit  Ein- 
BchlusB  der  etwa  beiderseits  entwickelten  Gase  u.  s.  f.,  zu  analysiren  und 
das  Kesultat  mit  der  Zusammensetzung  des  Elektrolyten  zu  beiden 
Seiten  der  Trennungsfläche  vor  der  Elektrolyse  zu  vergleichen.  Die 
Differenz  der  Summe  aller  Bestandtheile  des  Elektrolyten  vor  und  nach 
der  Elektrolyse  an  jeder  d^r  beiden  Elektroden  giebt  das  reine  pri- 
märe Resultat  der  Elektrolyse  unmittelbar  an. 

Bei  der  Elektrolyse  geschmolzener  Stoffe  ist  e;3  schwierig,  608 
die  secundäre  Mischung  der  durch  die  Elektrolyse  an  den  Elektroden 
abgeschiedenen  Bestandtheile  völlig  zu  vermeiden  und  so  die  Substanz 
in  einem  Querschnitt  zwischen  ihnen  unverändert  zu  erhalten. 

Schmilzt  man  z.  B.  die  Stoffe  in  U  -  förmigen  Bohren ,  in  deren 
Schenkel  man  metallische  Elektroden  eintaucht,  so  sinkt,  wenn  sich  an 
der  einen  derselben  ein  specifisch  schwererer  Körper  ausscheidet,  derselbe 
bis  in  die  Biegung  der  Röhren  nieder  und  mischt  sich  leicht  mit  denf 
Inhalt  des  anderen  Schenkels. 

Zweckmässiger  bedient  man  sich  jj/y  -  förmiger  Röhren,  die  man 
nach  der  Elektrolyse  und  nach  dem  Erstarren  ihres  Inhaltes  an  der 
mittleren,  oberen  Biegung  zerschneidet.  Die  etwa  im  einen  Schenkel 
niedersinkenden  schwereren  Stoffe  gelangen  kaum  bis  zu  letzterer;  die 
leichteren  bleiben  ohnehin  in  dem  Schenkel,  wo  sie  abgeschieden  sind. 

Bei  der  Elektrolyse  von  Lösungen  zersetzt  man  für  die  gewöhn-  609 
liehen  Yorlesungsversuche  die  Lösungen  in  U-förmigen  Röhren,  Fig.  89,  a.  f.  S., 
in  deren  Schenkel  die  Elektroden  von  Platinblech,  welche  an  Drähte  von 
Platin  angenietet  sind,  vermittelst  zweier  Korke  eingesenkt  werden.  In 
die  Korke  kann  man  noch  Glasröhren  einkitten,  durch  welche  die  ent- 
wickelten Gase  abgeleitet  werden.  —  Auch  kann  man  einen  flachen,  aus 
zwei  Glasplatten  und  einem  U-förmigen,  an  den  Seiten  flach  abgeschliffenen 
Glasstabe  zusammengekitteten  Glaskasten,  Fig.  90,  a.  f.  S.,  verwenden,  den 
man  durch  eine  bis  nahe  an  den  Boden  reichende  verticale  Scheidewand 
in  zwei  Hälften  theilt,  in  welchen  die  Elektroden  hängen.  Mittelst  eines 
Projectionsapparates  kann  man  die  Veränderungen  der  Lösungen  einem 
grösseren  Auditorium  sichtbar  machen.  —  Die  in  beiden  Schenkeln  des 
U-Bohres  oder  in  den  ^btheilungen  des  Kastens  abgeschiedenen  Stoffe 
mengen  sich  indess  bei  dieser  Anordnung  leicht,    wenn  während  der 
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Elektrolyae  die  FlüBBigkeit  in  dera  einen  Schenkel  schwerer  wird  und 
dadurch  Dach  der  Zersetsnng  in  die  nntere  Biegung  gelangt.  Anch 
wird  dies  nicht  völlig  vermieden,  wenn  man  in  die  Biegung  ein  Dia- 
phragma von  porösem  Thon,  Sand,  Baumwolle  u.  b.  f.  einfQgt,  da  ancfa 
dann  noch  die  Difiiision  eine  UeberfDhrung  der  Lösungen  von  der  einen 
Seite  zur  anderen  veranlasst. 

Will  man  grössere  Quantitäten  zersetzen  und  nnr  eines  oder  auch 
keines  der  bei  der  Elektrolyse  frei  werdenden  Gase  auffangen,  so  kann 
man  in  ein  Olasgefass  ein  GefUss  von  porösem  Thon  einsetzen ,  'aof 
welches  event.  eine  mit  einem  Gasleitangs röhre  versehene  Glasglocke 
(ein  Flaschenhals)  gekittet  ist  (vergl.  den  Apparat  für  elektrische  End- 

}e,.Bd.  1,  S.  994,  Fig.  293).  In  das  äussere  Geßss  und  den  Tbon- 
Pig.  88.  Fig.  90. 


cjlinder  werden  die  Elektroden  eingesetzt,  und  der  ganze  Apparat  wird 
mit  der  zu  zersetzenden  Flüssigkeit  gefüllt.  Bei  der  Elektrolyse  können 
sich  indess  auch  hier  durch  die  Diffusion  die  an  beiden  Polen  audretendeu 
Stofiie  mischen. 

610  Zu  vielen  Versuchen  hat  Daniell  ')  folgenden  Apparat  verwendet. 

Zwei  Glasgefasse  A  nnd  B,  Fig.  91,  enthalten  die  an  Platindrähten 
befestigten  Elektroden  und  sind  unt«n  durch  ein  <~'-förmigeB,  beidereeita 
mit  Blase  geschlossenes  Rohr  verbunden.  Oben  führen  Leitungsrohren 
die  elektrolytiBoh  entwickelten  Gase  fort.  Die  Elektroden  stehen  ver- 
mittelst der  Queckailbemäpfe  a  und  b  mit  den  Polen  der  Säule  in  Ver- 
bindung. —  Durch  die  Anwendung  der  Blase  sind  die  §.,609  erwähnten 
Fehlerquellen  nicht  vermieden. 


■)  Daniell,  Fhil.  Irans.  1839,  1,  103;  Pogg.  Ann.  Ergänzungsband  1,  565. 


Bei  anderen  Tereuchen  von  Danietl  nnd  Miller')  wurde  ein 
Apparat,  ähnlich  dem  in  Fig.  92  abgebildeten  angewendet.  Er  bestand 
ans  cflindrischen  GlSsem  A  and  B  und  einem  Glasringe  C,  welche  durch 


A  C        I     B 

d  I 


Wände  von  porösem  Thon  von 
einander  geschieden  waren. 
Die  beiden  äusseren  GlSser  A 
und  S  enthielten  die  Elek- 
troden d  nnd  e  und  trugen 
ausserdem  Leitungsrohren.  — 
Auch  bei  diesem  Apparate 
ist  die  Diffasion  der  Lösun- 
gen nicht  vermieden,  weshalb 
auch  die  mit  ihm  erhaltenen 
Resultate  unrichtig  auege- 
fallen sind. 


Für  genauere  Versuche,  Lei  denen  man  nach  der  Zersetzung  die  611 
Ftassigkeiten  an    beiden  Elektroden  bequem  und  vollständig  von    ein- 
ander trennen  kann,  ohne  dass  sie  sich  während  der  Elektrolyse  und  bei 
der  Trennung  mit  einander  vermischen  können,  dient  unter  anderen  der 
folgende  von  mir  construirte  .\pparat. 

Zwei  Gläser  a  nnd  Oi,  Fig.  93,  a.  f.  S.,  sind  neben  einander  auf  einem 
Brette  aufgestellt  und  mit  Glasplatten   b  und   fr,    bedeckt.     Auf  diese 


>)  Daniel!  nnd  Miller,  PhU.  Tran*.  1S44,  1,  4;  Pogg.  Ann.  M,  IB. 
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Platten  sind  zwei  Meseinghülann  aufgeaeizt,  durch  velohe  die  Platiadrähte 
I  and  Ii  hindurchgebon,  au  die  im  luneren  der  Gl&aer  die  Elektroden  e 
und  Ci  angescbweisBt  aind.  Endlich  sind  in  die  Gläser  die  p'-förmigeu 
Glasrdbren  d  und  di  eingüRouk^,  welche  so  (gebogen  sind,  dssa  die 
Biegung  bei  e  tiefer  als  die  bi^i  d  liegt.  Beide  Röhren  d  und  di  sind 
oben  in  die  Enden  der  Schenkel  eines  ^-förmigen  Glasrobres  einge- 
scfaliffen.  Letzteres  ist  an  seinem  oberen  Ende  mit  einem  Glashahn  g 
versehen,  der  durch  einen  Halter  h  an  einem  in  das  Brett  einge- 
schraubten Messingstab  h  auf  und  ab  bewegt  werden  kann.  Nach  der 
Füllung  der  Gläser  mit  der  zu  elektroljsir enden  Flüssigkeit  saugt  man 
dieselbe  schnell  durch  den  Hahn  g  in  die  Höhe.    Es  gelingt  dabei  leicht, 

Flg.  83. 


den  ganzen  inneren  Raum  der  Röhren  d  und  di  mit  FlSsaigkeit  zu  fQllen, 
ohne  dass  Blasen  an  den  Biegungen  RurQckbleiben.  Eauischukbänder 
bindern  die  Glasröhren  am  Hinabfallen.  Yerbindet  man  die  Platindräfate 
I  und  {)  mit  den  Polen  einer  Süulo,  so  zersetzt  sich  die  Lösung.  Die 
Gestalt  der  Biegungen  der  Röhren  verhindert,  daes  sich  die  in  den 
Gläsern  a  und  a^  befiudlicheu  Flüssigkeiten  mengen,  selbst  wenn  bei 
der  Elektrolyse  ihre  specifiachcu  Gewichte  sich  ändern.  —  Nach  der 
Elektrolyse  öffnet  man  den  Hahn  g,  wobei  die  Flüssigkeiten  getrennt  in 
die  Gläser  a  und  a,  zurückfallen.  Sodann  trennt  nian  die  Rühren  d  und 
rf,  von  der  Röhre  /  und  analysirt  die  Lösungen  in  den  Glisem  a  und  Oi 
gesondert.  Der  durch  die  Länge  der  mit  FlQssigkeit  gefüllten  QIm- 
TÖfaren  d,  d^  und  /  in  den  Stromkreis  eingeführte,  nicht  unbedeutend« 
'Widerstand  erfordert  bei  diesem  Apparate  die  Anwondung  einer  S&ule 
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Yon   grösserer    elekiromotorisclier  Kraft  (10  bis  12  D  an  i  eil 'sehe   Ele- 
mente) ,  ein  Umstand,  der  indess  nicht  von  wesentlicher  Bedeutung  ist  ^). 

Hittorf  ^  benatzte  bei  den  meisten  seiner  sehr  umfangreichen  Ter-  612 
suche  Apparate,  welche  aus  einem  oder  mehreren  auf  einander  geschlif- 
fenen oder  durph  Kautschiikringe  an  einander  festgehaltenen  Glascylin- 
dem  oder  Glocken,  abgesprengten  Präparatengläsem ,  bestehen.  Der 
unterste  Cylinder  steht  auf  einem  Gefässe,  welches  die  eine  Elektrode 
enthält,  der  oberste  Cylinder  enthält  die  andere  Elektrode. 

Bei  einzelnen  Yersluchen  wird  die  Trennung  der  Ii'lüssigkoiten  nach 
der  Elektrolyse  so  yorgenommen,  dass  das  untere  Gefass  oberhalb  in  eine 


Fig.  94. 


Pig.  95. 


mit  der  Lösung  gefüllte  Wanne  hineinragt,  und 
in  dieser  der  darüber  befindliche  Cylinder  auf 
eine  seitlich  liegende,  eben  geschliffene  Glas- 
platte übergeschoben  wird;  in  anderen  Fällen, 
indem  man  einen  Glasstopfen  in  den  Hals  des 
unteren  Gefilsscs  drückt.  In  noch  anderen  Fäl- 
len sind  die  auf  einander  gesetzten  Glocken  und 
Cylinder  durch  feine,  Über  ihren  Boden  ge- 
spannte Membranen  von  einander  geschieden.  — 
Die  yerschiedenen  .GeslAlten ,  welch«  man  den 
Apparaten  geben  kann,  je  nachdem  man  die  Flüssigkeit  an  der  einen 
oder  anderen  Elektrode  analysiren  will,  je  nachdem  sie  bei  der  Elektro- 
lyse daselbst  lichter  oder  schwerer  wird,  und  je  nachdem  sich  an  den 
Elektroden  Gas  entwickelt  oder  nicht  u.  s.  f.,  sind  aus  den  beispielsweise 
gezeichneten  Figuren  94  und  95  zu  übersehen.  Die  untero  Elektrode 
im  Apparat  Fig.  94  besteht  aus  einem  durchlöcherten  Blech. 


1)  G.  Wiedemann,  Pqgg.  Ann.  99,  182,  1856.  —  ")  Hittorf,  Pogg.  Ann. 
89,  177;  98,  1;  103,  l;  lOC  387  und  513.     1853  bis  1859. 
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Trennt  nukn  z«  B.  im  Apparat  Fig.  94  nach  einer  Elektrolyse  durch 
Abheben  der  Glocke  C  die  um  die  negative  Ellektrode  in  A  und  in  B 
angehäufte  HiUsigkeit  ron  der  oberen  Lösung,  und  ist  an  der  Scheide- 
wand zwischen  B  und  C  die  Losung  während  der  Elekiaroljse  unver- 
ändert geblieben,  so  giebt  der  Unterschied  der  Zusammensetzung  der 
Lösungen  in  A  und  B  vor  und  nach  der  Elektrolyse  das  reine  Resultat 
des  elektrolytischen  Processes  an  der  in  A  enthaltenen  EHektrode. 

613  Es  ist  indess  wohl  zu  beachten,  dass  der  Grund  des  Fortwandems 
der  an  der  einen  Elektrode  ausgeschiedenen  Substanzen,^.  B.  der 
an  der  Anode  ausgeschiedenen  Schwefelsäure,  bei  der  Elektrolyse  von 
Kupfersulfatlösung  zwischen  Platinelektroden  zur  Kathode  hin  durchaus 
nicht  allein  der  Di£fusion  zuzuschreiben  ist.  Durch  den  elektrolytischen 
Process  selbst  findet  eine,  solche  Wanderung  statt,  indem  z.  B.  die  Kupfer- 
sulfatlösung an  der  Anode  schlechter  leitet,  als  die  daselbst  abgesetzte, 
sich  ihr  beimischende  Schwefelsäure  und  somit  der  Strom  in  der  Nähe  der 
Anode  wesentlich  die  letztere  durchfliesst  und  an  ihrer  Grenzfläche  mit 
der  gegen  die  Kathode  hin  liegenden  Kupfersulfatlösung  immer  neue 
Schwefelsäure  ausgeschieden  wird,  die  somit  zur  Kathode  yorschreitet. 
Dieser  elektrolytische  Process  verläuft  viel  schneller  als  die  Diffusion 
und  lässt  sicii  durch  verschiedene  Gestaltung  der  Gefasse,  wie  bei  den 
Apparaten  von  Hittorf  und  mir,  nicht  ebenso  leicht,  wie  die  Diffusion 
vermeiden  (vgl.  meine  Versuche,  Bd.  II,  §.  798). 

In  vielen  Fällen  benutzte  deshalb  Hittorf  in  dem  Glase  A  eine 
positive  Elektrode  von  amalgamirtem  Gadmium,  welche  sich  während 
der  Elektrolyse  secundär  löst  und  die  Bildung  der  leicht  sich  aus- 
breitenden freien  Säure  hindert.  Auch  konnte  die  Lösung  durch  Zusatz 
eines  beliebigen  Salzes  an  der  unteren  Elektrode  schwerer  erbalten 
werden,  vorausgesetzt,  dass  hierbei  nicht  ebenfalls  seine  Bestandtheile 
sich  elektrolytisoh  ausbreiten. 

614  Will  man  nur  die  bei  der  Elektrolyse  entwickelten  Gase  auffangen, 
wie  s.  B.  das  Sauerstoffgas  und  Wass^rstoffgas,  welche  bei  der  Zersetzung 
von  verdünnter  Schwefelsäure  an  den  Elektroden  entweichen ,  so  kann 
man  dazu  die  folgenden  Apparate  verwenden: 

Durch  einen  Gummistopfen,  welcher  den  Boden  eines  Geiasses.il, 
Fig*  96,  achliesst,  gehen  zwei  Platindrähte  /  und  /i  hindurch,  welche 
im  Inneren  desselben  Platinplatten  tragen.  An  einem  geeigneten  Stativ 
hängen  Aber  den  Platinplatten  zwei  oben  zugeschmolaene  und  gatheilte 
Glasröhren  h  und  o,  auf  welche  man  zweckmässig  unterhalb  weitere 
Röhren  von  porösem  Thon  kitten  kann,  mit  denen  sie  über  die  Platin- 
platten hinübergesohoben  werden.  Füllt  man  das  Geiass  A  und  die 
Röhren  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  verbindet  die  Platindrihte  / 
und  fx  durch  Klemmschrauben  mit    dem  positiven  und  negativen  Pol 
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eloer  SSale,  so  eteigen  die  an  den  Platinplatten  entwickelten  GaBblasen 
in  den  Röhren  h  und  o  auf '). 


Will  man  grÖBsere  Quantitäten  der  elektroly tisch  entvickelten  Gase,  615 
z.  B.  Sauerstoff  und  Wasserstoff,  aaf  galvanischem  Wege  darstellen,  so 
Fig.  67.  kann  dazu  folgender  Ap- 

g  g,  parat,    Fig.  97,     dienen. 

Zwei  Glasgefasse  aai  mit 
doppelten  Tubulis  cfcf|  und 
CC|  werden  mit  ihren 
weiten,  von  dicken  abge- 
schliffenen Glasrändem 
umgebenen  Oeffnungen  [i  6 
vermittelst  zweier  Bretter 
und  dreier  Schrauben 
/i'/i.'  /m  e^S^°  einander 
gepreest.  In  die  Tubuli 
ddi  sindGaaleitungsröhren 
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eingesetzt.  —  In  die  Tnboli  ccj  sind  Korke  mit  Platin  drahten  gesteckt, 
welche  im  Inneren  der  Gefäsae  die  Platinplatten  tt'i  tragen.  Die  Gefasse 
werden  mit  verdünnter  Schwefelaäure  gefüllt,  und  die  Pktindr&hte  mit- 
telst Klemmschrauben  mit  den  Polen  der  Säule  verbunden.  Kittet  man 
zwischen  die  Glasgefösse  bei  b  eine  Wand  von  porösem  Thon  ein,  so 
kann  man  anch  die  Flüssigkeiten  an  beiden  Elektroden  besonders  npter- 
snchen, 

616  Ein  anderer  einfacher  Apparat  zum  getrennten   Auffangen  beider 

Gase  ist  von  A.  W.  Hofmann  angegeben  worden: 

Die  beiden,  eventuell  getheilten  Schenkel  eines  U- förmigen  Rohres, 
Fig.  98,    sind  oben   durch  Glash&hne  geschlossen   und  darüber  kngel- 
Fig.  98. 

Fig.  99. 


fSrmig  erweitert,  damit  die  Flüssigkeit  nicht  über  den  Hähnen  aus- 
spritzen kann.  Unten  sind  in  kurze  seitliche  Glasröhren  Plntin- 
drShte  eingeschmolzen,  welche  im  Inneren  der  Schenkel  Platinbleche 
tragen.  An  die  Mitte  der  Biegung  des  Rohres  ist  ein  verticales,  sich 
oben  zu  einer  grösseren  Glaskugel  erweiterndes  Glasrohr  angesetzt  Der 
Apparat  wird  mit  der  zu  zersetzenden  Flüssigkeit,  z.  B.  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  gefüllt,  und  die  PlatindrShte  werden  nach  dem  Schliessen 
der  Hähne  mit  den  Polen  einer  Säule  verbunden.  Während  eich  die 
Gase  unter  den  Hähnen  in  den  beiden  Schenkeln  des  Rohres  ansammeln, 
steigt  die  Flüssigkeit  in  dem  mittleren  Rohre  bis  in  die  Glaskugel  hinauf. 
Hau  kann  hier  die  Gase  sowohl  in  den  Röhren  auffangen  und  messen, 
als  auch  durch  Leitungsrohren  in  besondere  Gasbehälter  führen. 


^lleu  die  bei  der  Elektrolyse  entwickelten  Gase  nicht  getrennt  auf-  617 
gefangen   werden ,   so    kann    man    Qber   beide  Platinbleche    des    zuerst 
beschriebenen  AppH-ates,  Fig.  98,    eine  mit  den  Elektrolyten    gefüllte 
QlaBglocke  setzen. 

Zar  Erzeugung  grösserer  Quantitäten  der  gemengten  Gase  dient 
neben  vielen  anderen  Apparaten  zveckmäasig  der  folgende,  Fig.  99. 

Der  Glasstöpsel  A  eines  weiten  Palrerglases  ist  im  Inneren  zu  einem 
schwach  nach  oben  eich  verjüngenden  Kegel  ausgescliliffen ,  der  oben  in 
die  Oeffnung  b  mflndet,  in  welche  ein  Gaaleitungsrohr  eingeschliffen  ist. 
In  zwei  andere  Durchbohrungen  c  and  d  des  Stöpsels  sind  dicke  Platin- 
drähte eingekittet  (am  besten  mit  einem  blei-  und  eisenfreien  Harzkitt, 
der  wenig  von  der  ^äure  angegriffen  wird  —  geschmolzenen  Schwefel 
za  verwenden,  iet  nicht  rathsam,  da  durch  denselben  beim  Erkalten  leicht 
die  Glasstöpsel  gesprengt  werden).  Aach  kann  man  statt  des  Glasstöpsels 
einen  Kautsehnkatöpsel  verwenden. 

An  die  Platindrähte  sind  im  Inneren  des  Gefässes  zwei  Platinplatten 
angeschwetsst,  die  einander  nahe  gegenüberstehen.  Das  Pulverglas  wird 
fast  bis  zum  Bande  mit  dem  Elektrolyten  (verdünnter  Schwefelsäure) 
gefällt,  und  die  Platindrähte  werden  durch  Klemmschrauben  mit  den. 
Polen  der  Säule  verbunden. 


In  abgeänderter  Form  ist  dieser  Apparat  zur  Darstellung  von  reinem  618 
Knallgas  von  Bansen  eingerichtet.    Die  Elektroden  aa,  Fig.  100,   von 

Witdsmman,  XliktrlollU.  U.  30 
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Platinblech  sind  au  Platindrähte  angeschmolzen,  welche  in  die  Wände 
eines  unten  geschlossenen  Glascy linders  eingelöthet  sind  and  mit  Klemm- 
schrauben b  b  communiciren.  Der  Gylinder  wird  mit  verdünnter  Scl\wefel- 
•  säure  gefallt.  In  seinen  erweiterten  Hals  ist  das  Glasrohr  ^  eingeschliffen. 
Zur  Dichtung  kann  über  den  Schliff  noch  etwas  Quecksilber  gegossen 
werden.  In  die  Erweiterungen  d  des  Rohres  wird  etwas  concentrirte 
Schwefelsäure  zum  Trocknen  des  Gases  gegossen. .  Um  zu  starke  Er- 
wärmungen zu  vermeiden,  wird  der  Cylinder  in  ein  mit  einer  den  Stroim 
schlecht  leitenden  Flüssigkeit,  Weingeist,  gefülltes  Glas  gesetzt,  oder  die 
Drähte  werden  mit  Glasröhren  umgeben  und  das  Glas  mit  Wasser  gefüllt. 

619  Leitet  man  gleichzeitig  denselben  Strom  durch  eine  Anzahl  U-  oder 

besser W- förmiger  Glasröhren,  Fig.  101,  welche  z.B.  geschmolzenes  Blei- 
oxyd, Chlorblei,  Jodblei,  Ghlorsilber  enthalten,  und  in  deren  Schenkel 
Platindrähte  eingesenkt  sind,  durch  welche  die  Röhren  hinter  einander  in 
den  Schliessungskreis  eingefügt  werden,  lässt  die  Substanzen  nach  dem 

Fig.  101. 


Dnrchleiten  des  Stromes  erkalten  und  analysirt  den  Inhalt  beider  Schenkel 
für  sich,  nachdem  die  Röhren  an  der  Biegung  zerbrochen  sind,  so  werden 
an  den  positiven  Elektroden  die  elektronegativen  Bestandtheile  jener 
Verbindungen  oder  Anionen,  Chlor  oder  Jod  oder  Sauerstoff,  an  den 
negativen  die  elektropositiven  Bestandtheile  oder  Kationen ,  die  Metalle 
Blei,  Silber  ausgeschieden,  und  zwar  beträgt  im  vorliegenden  Beispiel 
das  relative  Yerhältniss  der  Mengen  derselben  jn  MiDigrammen: 


An  den  p<yitiven 
Elektroden 


An  den  negativen 
Elektroden 


Beim  Bleioxyd 
„      Chlorblei 
„      Jodblei 
-      Chlorsilber 


8,0  mg  Saiierfitoff 


35,4 

1 127,0 

35,4 


Chlor 

Jod 

Chlor 


103,2  mg  Btei 
103,2  „        „ 
103,2  „        „ 
107,7  „     Silber 


Diese  Gewichte  entsprechen  den  Aequivalentgewichten  der  einzelnen 
Stoffe. 
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Durch  denselben  galvanischen  Strom  werden  also 
äquivalente  Mengen  der  Elektrolyte  zersetzt^  und  die 
Quantitäten  der  aus  ihnen  an  beiden  Elektroden  abge- 
schiedenen Stoffe  stehen  im  Yerhältniss  ihrer  Aeqniyalent- 
gewichte. 

Dieses  wichtige  Gesetz,  welches  von  Faraday')  im  Jahre  1833 
gefunden  worden  ist,  wird  mit  dem  Namen  des  elektrolytischen 
Gesetzes  (law  of  definite  action)  bezeichnet'). 

Ganz  ähnlich,  wie  die  aus  zwei  Elementen  bestehenden  binären  Yer-  620 
bindungen,  verhalten  sich  die  aus  einem  Aequivalent  einer  Sauerstoff- 
säure und  einem  Aequivalent  einer  Basis  bestehenden  Sauerstoffsalze  im 
geschmolzenen  Zustande  gegen  den  galvanischen  Strom.  Borsaures  Blei- 
oxyd giebt  z.  B.  an  der  negativen  Elektrode  1  Aeq.  metallisches  Blei ,  an 
der  positiven  1  Aeq.  Borsäureanhydrid  und  1  Aeq.  Sauerstoff. 

Man  hat  den  letzteren  Complex  beider  Körper  als  ein  eigenes  Ra- 
dical  angesehen,  und  mit  dem  besonderen  Namen  Oxyborion  oder  Boran 
bezeichnet.  So  wäre,  in  Aequivalenten  geschrieben,  borsaures  Bleioxyd 
=  Pb  4"  B0O4  =  Oxyborionblei  oder  Boranblei,  schwefelsaures  Kali 
=r  K  -|-  SO4  =  Oxysulfionkalium  oder  Sulfankalium.  Die  Elektrolyse 
dieser  Salze  im  geschmolzenen  Zustande  ist  dann  ganz  analog  der  des 
Chlorbleies,  nur  dass  an  Stelle  des  Chlors-  das  Boran  oder  Sulfan  träte, 
welche  für  sich  nicht  bestehen  können,  sondern  bei  ihrer  Ausscheidung 
secundär  in  Borsäureanhydrid  und  Sauerstoff  oder  Schwefelsäureauhydrid 
und  Sauerstoff  zerfallen.  —  Wir  kommen  auf  diese,  vorläufig  für  die 
Uebersicht  der  elektrolytischen  Processe  jedenfalls  sehr  bequeme  Hypo- 
these später  zurück. 

Werden  bei  der  Elektrolyse  der  Salze  an  Stelle  der  Platinelektroden  621 
Elektroden  von  Graphit  (bei  Blei  Verbindungen,  da  das  aus  den  geschmolze- 
nen Salzen  elektrolytisch  abgeschiedene  Blei  sich  mit  dem  Platin  legirt), 
oder  Elektroden  von  Zinn  oder  Kupfer  angewendet,  so  ändern  sich  die 
Verhältnisse  der  direct  abgeschiedenen  Stoffe  nicht,  wenn  auch  die  an 
der  positiven  Elektrode  abgeschiedenen  Anionen  secundär  chemisch  auf 
die  Elektroden  einwirken.  Die  chemische  Affinität  der  ausge- 
schiedenen Stoffe  gegen  die  Elektroden  ist  also  ohne  Ein* 
fluss  auf  den  primären  elektrolytischen  Processi). 

Wie  die  geschmolzenen  Salze   zersetzen  sich   auch   die  in  Wasser,  622 
auch  in  Alkohol  u.  s.  f.  gelösten  Stoffe  durch  den  Strom.  —  Gleich  nach 


')  Faraday,  Exp.  Res.  8er.  3,  §.  377;  7,  783  u.  f.  (31.  Dec.  1833).  — 
*)  Der  von  Matteucci  (Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  57,  78,  1835)  in  fprosser 
Kürze  angedeutete  Nachweis  des  elektrolytischen  Gesetzes  ist  erst  im  October 
1834  geli^ert  worden,  also  fast  ein  Jahr  später,  als  Faraday's  Abhandlung 
über  denselben  Gegenstand  erschienen  ist.  —  ^)  Faraday,  Exp.  Bes.  Ser.  T, 
§.  794  u.  f.,  1834« 
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der  Entdeckung  der  Elektrolyse  des  Wassers  wurde  dies  für  eine  Reihe 
von  wässerigen  Lösungen  von  Saken,  schwefelsaurem  Kupferoxyd,  salpeter- 
saurem Silberoxyd,  salpetersaurem  Baryt  u.  s.  f.  unter  Metallabscheidung 
zuerst  durch  Ritter^),  dann  durch  Cruickshank')  gezeigt. 

Auch  für  diese  Lösungen  gilt  das  elektrolytische  Aequi* 
▼  alentgesetz. 

Geschmolzenes  und  gelöstes  Ghlorblei,  welche  beide  in  U- förmigen 
Rohren  in  denselben  Stromkreis  eingeffig^t  sind,  setzen  an  den  negativen 
Elektroden  gleiche  Mengen  Blei  ab.  —  Aus  den  Lösungen  verschiedener 
Salze,  welche  in  einem  der  §.  609  u.  f.  beschriebenen  Apparate  gleich- 
zeitig hinter  einander  in  den  Stromkreis  eingef&grt  werden,  scheiden  sich 
äquivalente  Mengen  ihrer  Ionen  an  den  beiden  Elektroden  ab.  —  Dieses 
Gesetz  gilt  ebensowohl  für  Haloi'dsalze,  wie  für  Sauerstoffsalze,  ebenso- 
wohl für  Salze  mit  anorganischen  Säuren  und  Basen,  wie  für  solche  mit 
organischen  Bestandtheilen.  Ebenso  wie  daher  Ghlorblei  in  1  Aeq.  Blei 
und  1  Aeq.  Chlor  zerfällt,  zerlegt  sich  gelöstes  schwefelsaures  Kupfer- 
oxyd in  1  Aeq.  Kupfer  als  positiven  und  1  Aeq.  Schwefelsäureanhydrid 
-}-  1  Aeq.  Sauerstoff  als  negativen  Bestandtheil  und  benzoesaures  Zink- 
Qxyd  ebenso  in  1  Aeq.  Zink  und  1  Aeq.  Benzoesäureanhydrid  -{-  1  Aeq. 
Sauerstoff').  —  Ohne  den  später  zu  analysirenden  Thatsachen  vorzu- 
greifen, kann  man  also  vorläufig  annehmen,  dass  in  wässerigen  Lösungen 
der  Strom  nur  das  gelöste  Salz  durchfliesst,  und  auch  nur 
dieses  primär  zersetzt. 

Daher  schlsiden  sich  z.  B.  auch  aus  concentrirten  und  verdünnten 
Lösungen  von  salpetersaurem  Kupferoxyd  gleiche  Quantitäten  Kupfer  an 
der  negativen  Elektrode  ab*).  —  Eine  directe  Zersetzung  des  Wassers, 
also  z.  B.  eine  Abscheidung  von  Wasserstoff  neben  der  der  Metalle  an 
der  negativen  Elektrode  ist  aus  secundären  Gründen  nur  bei  der  Elek- 
trolyse höchst  verdünnter  Lösungen  von  Metallsalzen  bemerkbar.  Wenn 
bei  der  Elektrolyse  von  gelöstem  schwefelsaurem  Natron  an  der  positiven 
Elektrode  1  Aeq.  Sauerstoff  und  l  Aeq.  Schwefelsäure ,  an  der  negativen 
1  Aeq.  Wasserstoff  und  1  Aeq.  Kali  auftritt,  so  rührt  dies  davon  her, 
dass  das  Salz  in  1  Aeq.  Kalium,  welches  sich  secundar  mit  1  Aeq.  Wasser 
in  1  Aeq.  Kali  und  1  Aeq.  Wasserstoff  umsetzt,  und  1  Aeq.  Schwefel- 
säure und  Sauerstoff  zerfallt. 

623  Analog  dem  schwefelsauren  Kupferoxyd  kann  man  auch  die  Schwefel- 

säure ansehen  als  bestehend  aus  1  Aeq.  H  und  1  Aeq.  SO4.  In  der 
wässerigen  Lösung,  also  bei  der  Verdünnung  mit  Wasser,  zersetzt  sie 
sich  bei  dem  Durchleiten  eines  Stromes  mittelst  Platinelektroden  z.  B.  in 
den  Apparaten  §.  614  u.  f.  demnach  in  1  Aeq.  H,  welches  an  der  nega- 


*)  Ritter,  Beiträge  zur  näheren  Kenntniss  des  Galvanismui  I,  111  IvSt 
284,  1800.  —  ^)  Cruickshank,  Nicholdon'B  Joum.  ö,  187;  Gilb.  Ann.  6,  $60, 
1800;  auch  Henry,  ibid.  —  ^)  Matteucci,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  74, 
109,  1840.  —  ^)  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Vhys.  66,  9h  18d7. 
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tiven  Elektrode  erscheint,  und  1  Aeq.  SO4,  welcbes  sich  an  der  positiven 
Elektrode  abscheidet*  Letzteres  wirkt  sogleich  auf  das  Wasser  und  regene- 
rirt  Schwefelsäure  unter  Abscbeiduog  von  0  (8O4  +  HO  =  HSO4  +  0 
in  Aequivalenten).  Bas  unmittelbar  in  die  Augen  fallende  Resultat  dieses 
Processes  ist  mithin  die  Entwickelung  von  1  Aeq.  Wasserstoff  an  der 
negativen,  von  1  Aeq.  Sauerstoff  an  der  positiven  Elektrode.  Die  Volu- 
mina beider  Gase  verhalten  sioh  wie  2:1.  «—  Dieses  Resultat  führte 
frQher  zu  der  Annahme,  dass  nur  das  Wasser  selbst  in  der  verdünnten 
Säure  zersetst  wurde. 

Leitet  man  gleichzeitig  denselben  Strom  hinter  einander  durch  die 
§.  619  erwähnten  geschmolzenen  Stoffe,  durch  Lösung  von  schwefel- 
saurem Knpferoxyd  und  schwefelsaures  Wasser,  so  wird  auf  je  1  Aeq. 
der  ersteren  Stoffe  auch  1  Aeq.  Wasserstoff  und  1  Aeq.  Sauerstoff  aus 
dem  sauren  Wasser  abgeschieden. 

Im  Folgenden  beziehen  wir  die  Aequivalentgewichte  auf  das  des  624 
Wasserstoffs  gleich  Eins.  Wenn  also  bei  der  Elektrolyse  des  (gelösten) 
Chlorwasserstoffs  sich  auf  1  Grewthl.  Wasserstoff  an  der  negativen  Elek- 
trode, 35,4  Gewthle.  Chlor  an  der  positiven  Elektrode  abscheiden  und 
wenn  aus  zwei  in  denselben  Stromkreis  eingefügten  Lösungen  von  Eisen- 
chlorür  und  Eisenchlorid  an  den  positiven  Elektroden  je  35,4  Gewthle. 
Chlor,  an  den  negativen  bezw.  28,8  und  18,6  Gewthle.  Eisen  abgeschieden 
werden,  so  ist  das  Aequivalent  des  Chlors  35,4,  das  des  Eisens  in  den 
Eisenoxydulsalzen  28,  in  den  Eisenoxydsalzen  18,6. 

Ein  und  dasselbe  Element  kaün  also  in  verschiedenen 
Verbindungsstufen  verschiedeneAequival entgewichte  be- 
sitzen. Man  bezeichnet  sie  deshalb  zuweilen  durch  grosse  und  kleine 
Anfangsbuchstaben,  so  dass  in  Aequivalenten  geschrieben  Eisenchlorür 
FeCi(Fe  =  28),  Eisenchlorid  feCl(fe  =  18,6)  ist  (vergl.  §.  595). 

Die  elektrolytischen  Aequivalente  unterscheiden  sich .  hiernach  von 
den  in  die  Chemie  eingeführten  Atomgewichten,  stehen  aber  zu  ihnen 
in  einem  einfachen  Verhältnisse;  sie  stimmen  in  den  meisten  Fällen  mit 
den  früher  gebräuchlichen  Aequivalenten  überein»  für  die  in  der  That  als 
einzige  sichere  Basis  die  Elektrolyse  anzusehen  ist. 

Die  folgende  Tabelle  enthält  eine  Zusammenstellung  der  gebräuch- 
lichsten der  durch  viele  Elektrolysen  festgestellten  Aequivalentgewichte 
und  der  Atomgewichte  ^), 


^)  Lothar  Meyer  u.  Karl  Seubert,    Die  Atomgewichte  der  Elemente. 
Leipzig  1883. 
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Atom- 

Aequivälent- 

Atom- 

Aequiyaleni- 

gew. 

gewicht 

• 

gew. 

gewicht 

Aluminium  .    . 

27,04 

9,01 

Nickel    .... 

58,6 

29,3      [19,53]«) 

Antimon    . 

119,6      39.87     [23,92]!) 

Osmium     .   *.    . 

195,001  48,75 

Arsen .   . 

74,9 

24,97    [14,98]») 

Palladium .   .    . 

106,2  1  26,55 

Baryum . 

136,86 

68,43 

Phosphor  .   .    . 

30,96 

10,.S2    [6,19]») 

Beryllium 

9,08 

4,54 

Platin  •  .   .   .   . 

194,3  !  48,57  ß) 

Blei    ... 

206,39 

103;2b 

Quecksilber  .   . 

199,8  '  199,8         [99,9]«) 

Bor .    .   . 

10,9 

3,63 

Rhodium   .    .    . 

104,1      34,7 

Brom  .    . 

76,76 

76,76 

Rubidium  .  «    . 

85,2  1  85,2 

Cäsium  . 

132,7 

132,7 

Ruthenium    .   . 

103,5 

25,87 

Calcium . 

39,91 

19,95 

Sauerstoff .   ,    « 

15,96 

7,98 

Cer .   .    . 

141,2 

70,6       [47,1]  3) 

Scandium  .    .    . 

43,97    14,66 

Chlor.    . 

35,37 

35,37  . 

Schwefel    .   ,   . 

31,98 

15,99 

Chrom    . 

52,45 

26,22    [17,48]') 

Selen 

78,87 

39,43 

Didym    . 

145,00 

48,33 

Silber 

107,66 

107,66 

Eisen  .    .   . 

55,88 

27,94    [18,68]«) 

Silicium.   .   .    . 

28,00 

7,00») 

Fluor  .    . 

19,06 

19,06 

Stickstoff  .    .    . 

14,01 

— 

Gallium . 

69,9 

23,3 

Strontium .   .    . 

87,3 

48,65 

Gold   .    . 

196,2 

65.40») 

Tantal    .... 

182,0 

86,4») 

Indium  .   . 

113,4 

56,70 

Tellar    .... 

127,7 

63,85 

Iridium  .   . 

192.5 

48,12 

Thallium   .    .    . 

203,7 

203,7 

Jod .... 

126,5*, 126,64 

Thorium    .    .  .. 

231,96 

57,99 

Kadmium  . 

111,70!  55,85 

Titan 

50,25 

12,56») 

Kalium  . 

39,03^  39,  3                   !  Uran | 

239,8 

59,95») 

Kobalt   .    . 

58,6 

29,03     [19,53]«); 

Vanadin     .    .   • 

51,1 

10,22*) 

Kohlenstofl 

r 

11,97 

2,99  *)             : 

WasserstoflF   .    . 

1,00 

1,00 

Kupfer   . 

63,18 

31,59«) 

Wismuth    .   .    . 

207,5 

103,75       [69,2]«) 

Lanthan 

1 

138,5 

46,17                     Wolfram    .    .    .  1 

ii                                                               1 

183,6 

91,8        [30.6]*) 

Lithium .   . 

7,01      7,01 

Ytterbium.   .   . 

172,6 

57,53 

Magnesium 

23  94'   11,97 

54^8      27,4       [18,3]«) 

Yttrium     .    .   . 

89,6      29,87 

Mangan .   . 

Zink 

64,88 

32,44 

Molybdän  . 

95,9 

47,95    [16,0]*) 

Zinn 

117,35 

58,67  [29,34]«) 

Natrium 

22,995 

1 

22,995 

Zirkonium     .   . 

90,4 

22,60 

»)  In  dem  Tri-  und  Pentachlorid.  —  «)  In  den  Oxydul-  und  Ozydsalzen.  — 
8)  Im  Tetrachlorid.  —  *)  Im  Di-  und  Hexachlorid.  —  *)  Im  Pentachlorid. 

Da  für  eine  möglichst  einfache  Darsiellung  der  elektrolytischeti  Vor- 
gänge die  Anwendung  der  Aequivalentwerthe  häußg  unumgänglich  ist, 
so  wollen  wir  im  Folgenden  die  Aequivalentformeln  in  stehender, 
die  atomistischen  Formeln  in  liegender  Schrift  schreiben. 

625  Das  elektrolytische  Gesetz    ist  nach   Faraday^s  Untersuchungen 

vielfach  einer  Prüfung  unterworfen  worden.    So  hat  es  z.  B.  Soret*)  für 


»)  Soret,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [3]  42,  257,  1854;  Arch.  29,  265,  1855. 
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eine  Reihe  yön  Kupfersalzen  hestätigt.  Als  negative  Elektrode  wurde 
ein  Platindraht  von  1  bis  1  Vs  mm  Durchmesser  angewandt ,  und  die  an 
demselben  niedergeschlagene  Kupfermenge  (1  bis  2  dg)  mit  der  aus 
einer  concentrirten  Lösung  yon  Kupfervitriol  zugleich  durch  den  Strom 
abgeschiedenen  Kupfermenge  verglichen. 

Die  Differenzen  zwischen  jenen  Kupfermengen  bei  Anwendung  von 
Lösungen  von  schwefelsaurem,  salpetersaurem,  phosphorsaurem  Kupfer* 
oxyd  (gelöst  in  einem  Ueberschuss  von  Säure),  essigsaurem  Kupferoxyd 
(bei  welchem  indess  andere  Umstände  eintreten,  s.  §.  672),  Gemengen 
gleicher  Theile  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  und  schwefelsaurem  Kali 
betrugen  kaum  V^oo  ^^^  gesammten  Menge  des  Niederschlages. 

Auch  aus  drei,  eine  Silber-,  eine  Kupferlösung  und  Wasser  enthalten- 
den Zerlegungszellen  (letztere  auf  60  bis  70<^  C.  erwärmt)  erhielt  Soret 
g^nau  äquivalente  Mengen  Silber,  Kupfer  und  Wasserstoff. 

Shaw  hat  das  Faraday'sche  Gesetz  geprüft,  indem  er  in  Kupfer- 
vitriollöBung  als  negative  Elektroden  etwa  15  cm  lange  und  1  mm  dicke 
Kupferdrähte,  auch  zu  mehreren  (1  bis  16)  in  horizontaler  Lage, 
wegen  der  Concentrationsänderungen,  verwendet  und  die  gelösten  Mengen 
mit  der  in  einem  Silbervoltameter  aus  15  procentiger  Lösung  abge- 
schiedenen Silbermenge  vergleicht.  Bei  Strömen  von  der  Dichtigkeit 
0,025  bis  0,124  lösen,  sich  hierbei  nahe  gleiche  Kupfermengen,  wenn 
man  die  directe  Lösung  des  Kupfers  in  der  Sulfatlösung  berücksichtigt 
(s.  §.  669),  so  dass  das  Aequivalent  des  Silbers  3,3945-  bis  3,4040  mal 
so  gross  erscheint,  als  das  des  Kupfers.  Im  Mittel  ist  dasselbe  107,66, 
wenn  das  des  Kupfers  zu  63,333  angenommen  wird^). 

Wir  haben  schon  Tbl.  I,  §.251  angeführt,  dass  die  Intensität  626 
eines  Stromes  der  in  der  Zeiteinheit  durch  denselben  zer- 
setzten Wassermenge  oder  besser,  nach  Elimination  der  secundären 
Processe,  der  aus  (schwefelsaurem)  Wasser  entwickelten  Menge  Wasser- 
stoffgas  entspricht,  und  dass  dieselbe  Intensität  der  Tangente  des  Ab- 
lenkungswinkels der  Magnetnadel  einer  Tangentehbussole  proportional 
ist,  welche  hinter  den  Zersetzungsapparat  in  den  Schliessungskreis  ein- 
geschaltet ist. 

Ist  das  elektrolytische  Gesetz  streng  richtig,  so  kann  man  statt  der 
Elektrolyse  des  Wassers  auch  die  Zersetzung  eines  anderen  Elektrolyten, 
dessen  Zersetzungsproducte  man  bequem  bestimmen  kann,  zur  Messung 
der  Stärke  des  Stromes  verwenden;  die  Menge  des  zersetzten  Elektro- 
lyten ist  letzterer  vollkommen  proportional. 

Eine  Bestätigung  dieses  Theiles   des  elektrolytischen  Gesetzes  bei  627 
sehr  bedeutenden  Aenderungen  der  Strom intensität  ist  von  Buff^)  ge- 


^)  Andere  Anordnungen  ^eben  unregelmäsBige  Resultate.  Shaw,  Bep. 
Brit.  Abb.  1886,  p.  318;  Beibl.  1*^.  488.  —  *)  Buff,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
85,  1,  1853. 
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liefert  worden.  Der  Ausschlag  der  Nadel  einer  Tangentenbussole  wurde 
mit  den  Quantitäten  Silber  verglichen,  welche  in  einem  Zersetsungs- 
apparat  abgeschieden  wurden,  der  zwischen  awei  Silberstreifen  als  Elek- 
troden eine  Lösung  von  salpetersaiirem  Silberoxyd  (25  mg  Salz  in  lecm 
Wasser)  enthielt,  während  durch  beide  Apparate  hinter  einander  derselbe 
Strom  geleitet  wurde.  Der  Draht  der  Tangentenbussole  war  in  zwei 
gleichen  Windungsreihen  um  die  Nadel  gelegt  und  so  lang,  dass  der 
Widerstand  der  Säule  und  Zersetzungszelle  gegen  seinen  Widerstand 
verschwand.  Wurde  der  Strom  einmal  durch  beide  Windnngsreihen 
neben  einander,  dann  nur  durch  eine  derselben  oder  durch  beide  hinter 
einander  geleitet,  so  verhielten  sich  die  Widerstände  fast  genau  wie 
1:2;4.  Die  in  gleiehen  Zeiten  (100  Stunden)  ausgeschiedenen  Silber- 
mengen betrugen  im  Mittel  518,33:258,97:130,72  mg.  Sie  sind  aUo 
den  Intensitäten  der  Ströme  proportional. -— Wurden  in  den  Schliessuugs- 
kreis  zwei  Zersetzungsapparate  mit  gleicher  Silberlösung  eingeschaltet, 
oder  enthielt  der  eine  eine  auf  das  2  V^  fache  verdünnte  Lösung,  so  waren 
die  in  gleichen  Zeiten  abgeschiedenen  Silbermengen  gleich  (in  letzterem 
Falle  124,66  mg  und  124,16  mg).  Nur  wenn  die  Lösung  sauer  ist,  ändert 
sich  das  Yerhältniss,  da  dann  ein  wenig  von  dem  niedergeschlagenen 
Silber  gelöst  wird,  oder  sich  auch  eine  kleine  Menge  der  Säure  an  Stelle 
des  Silbersalzes  zersetzt. 

Wurde  als  positive  Elektrode  ein  Silberdraht  benutzt,  so  löste  sich 
von  ihm  eine  der  abgeschiedenen  Silbermenge  gleiche  Menge  (47,25  mg 
gegen  47,1  mg),  indem  das  an  ihm  abgeschiedene  Aequivalent  NO^  sich 
mit  einer  äquivalenten  Mengp  Silber  zu  salpetersaurem  Silberozyd  ver- 
band, welches  sich  löste.  In  reinem  Wasser  vertheilte  sich  am  positiven 
Silberdraht  ein  weisser,  milchichter  Niederschlag  (vielleicht  Silberoxjd, 
welches  durch  eine  Spur  Ammoniak  gelöst  sein  konnte),  und  der  Silber- 
draht war  mit  Oxyd  bedeckt.  In  vier  Tagen  hatten  sich  an  der  nega- 
tiven Elektrode  24,4mg  Silber  niedergeschlagen,  während  die  positive 
Elektrode  nach  dem  Abspülen  mit  verdünnter  Essigsäure  einen  Verlust 
von  24,8  mg  erlitten  hatte.  —  Ganz  ähnlich  verhielt  sich  reine  Kupfer- 
salzlösung. 

Also  auch  bei  diesen  äusserst  schwachen  Strömen  bewährt  sich  die 
Proportionalität  der  chemischen  Wirkungen  des  Stromes  mit  seiner  Inten- 
sität, wie  sie  an  der  Tangentenbussole  beobachtet  wird,  und  die  Aequi- 
valenz  seiner  Wirkungen  an  verschiedenen  Stellen  seiner  Leitung. 

Wollte  man  das  elektrolytische  Gesetz  für  sehr  schwache  Ströme 
auch  für  die  Zersetzung  des  Wassers  prüfen,  so  würde  man  auf  grosse 
Schwierigkeiten  stossen  wegen  der  Löslichkeit  der  dabei  abgeschiedenen 
Oase  und  der  Bildung  von  Ozon,  Ueberschwefelsäure,  Wasserstoffsuper- 
oxyd u.  s.  f.  (s.  w.  u.). 

628  Man  hat  eine  Zeit  lang  geglaubt ,  dass  die  Elektrolyte  einen ,  wenn 

auch  nur  geringen  Theil  des  Stromes  leiten  könnten,  ohne  durch  ihn 
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zenetst  zn  werden,  so  dass  sie  neben  der  elektrolytisohen,  mit  Zer* 
setznng  yerbnndenen  Leitung  noch  eine  zweite  natürliche  oder  metal- 
lische Leitung  zuliessen.  Deshalb  sollte,  wie  auch  Faraday^)  an- 
nahm, eine  bestimmte  Intensität  des  Stromes  dazu  gehören,  um  Überhaupt 
eine  Zersetzung  herYorzurnfen,  und  die  Intensität  des  Stromes  sollte  nicht 
ganz  der  Menge  der  elektrolytisch  zersetzten  Körper  proportional  sein. 

So  weit  es  irgend  di«  Beobachtungsmethoden  zulassen,  ist  diese 
Yermuthung  für  die  Fortpflanzung  des  Stromes  durch  Silberlösungen 
nach  den  soeben  mitgfetheilten  Versuchen  durchaus  nicht  begründet.  -— 
Indes«  glaubte  man  einen  Beweis  dafür  in  einigen  anderen  Experimenten 
zu  finden. 

Einmal  kann  man,  wie  auch  Faraday  zeigte,  durch  Ströme  yon 
sehr  geringer  Intensität  Wasser  scheinbar  nicht  mehr  zersetzen,  und 
ebenso  nicht  durch  eine  Säule  von  schwacher  elektromotorischer  Kraft. 

So  beobachtete  Despretz'),  als  er  in  einen  unter  dem  Mikroskop 
befindlichen  Wassertropfen  zwei  mit  den  Polen  einer  Säule  von  zwei 
Bun  sen' sehen  Elementen  verbundene  Platindrähte  in  einem  Abstände  yon 
1cm  bis  zu  einer  Tiefe  von  3mm  einsenkte,  selbst  bei  einer  300 fachen 
YergrÖsserung  durchaus. keine  Entwickelung  von  Gasblasen,  obgleich  ein 
in  den  Stromkreis  eingefügtes  empfindliches  Galvanometer  noch  einen 
Ausschlag  geigte.  Bei  vier  Elementen  wurde  dagegen  eine  schwache 
Wasserzerseszung  an  der  negativen,  eine  äusserst  schwache  an  der  posi- 
tiven Elektrode  beobachtet. 

Dass  indess  auch  im  ersten  Falle  noch  eine  Zersetzung  stattfindet, 
und  nur  die  in  sehr  geringer  Menge  sich  bildenden  Gase  ebenso  schnell 
absorbirt  werden^  wie  sie  erscheinen,  lässt  sich  durch  manche  Versuche 
nachweisen.  Verkleinert  man  die  Oberfläche  der  in  das  Wasser  tauchen- 
den Platindrähte,  indem  man  sie  bis  auf  ihre  äussersten  Spitzen  in  Glas 
einschmilzt,  so  entwickelt  sich  an  solchen  sogenannten  Wollasto naschen 
Drähten  Gas  noch  bei  viel  schwächerer  Intensität,  als  an  Drähten  von 
grosserer  Oberfläche,  da  die  Gase  in  grösserer  Dichtijifkeit  auftreten  und 
sich  weniger  schnell  lösen  ^).  —  Erwärmt  man  die  Flüssigkeit,  welche 
zwischen  den  Platin elektroden  der  Einwirkung  eines  sehr  schwachen 
Stromes  ausgesetzt  ist^),  oder  verdünnt  man  die  Luft  über  dem 
Apparate,  so  entwickelt  sich  Gas  ^).  —  Maa  braucht  hierzu  auch  nur 
den  Strom  umzukehren.  Dann  addirt  sich  die  durch  die  polarisirenden 
Gase  an  den  Elektroden  erzeugte  elektromotorische  Kraft  zu  der  ursprüng- 
lichen des  Stromes ,  welcher  sie  vorher  entgegenwirkte.  —  Endlich  hat 
Buff  ®)  in  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Glaubersalzlösung  eine  grosse 
Platinplatte  als  positive,  einen  Wol lasto naschen  Platindraht  als  negative 


^)  Faraday,  Exp.  Res.  8er.  8,  §.  916  u.  f.  1834.  —  •)  Despretz,  Compt. 
rend.  42,  707,  1856;  Pogg.  Ann.  99,  626.  —  ^)  Aug.  de  la  Bive,  Archives  32, 
38,  1856;  Pogg.  Ann.  99,  626.  —  *)  Logeman  und  van  Breda,  Phil.  Mag.  [4] 
8,  465,  1854.  —  ^)  Siehe  auch  die  Versuche  von  BartoH  im  Capitel  „Polari- 
sation". —  *)  Buff,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  94,  15,  1855. 
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Elektrode  benutzt  und  an  letzterem  durch  einen  Strom,  welcher  ent- 
sprechend seiner  an  der  Tangentenbussole  beobachteten  Intensität  in 
einem  Jahre  nur  2,18  ocm  Wasserstoff  abscheiden  würde,  noch  eine  Gas- 
entwickelung wahrgenommen. 

Selbst  wenn  gar  keine  Gasentwickelung  bei  Verbindung  der  Pole  einer 
Säule  mit  einem  Wasserzersetzungsapparat  zu  beobachten  ist,  braucht 
man  nur  nach  einiger  Zeit  die  Elektroden  mit  den  Enden  des  Drahtes 
eines  sehr  empfindlichen  Galvanometers  zu  verbinden.  Der  jetzt  ent- 
stehende Strom  zeigt  die  Polarisation  der  Elektroden,  also  auch  eine 
Abscheidung  der  Bestandtheile  des  Wassers,  eine  Zersetzung  desselben 
an,  so  dass  man  hier  nicht  nöthig  hat,  einen  Durchgang  des  Stromes 
ohne  gleichzeitige  Zersetzung  anzunehmen. 

629  Wendet  man  in  einem  Wasserzersetzungsapparat  eine  Platinplatte 

oder  einen  Platindraht  als  Elektrode  an,  so  wir^  an  jener  relativ  mehr 
Gas  absorbirt. 

Schaltet  man  daher 'gleichzeitig  in  denselben  Stromkreis  zweiVolta- 
meter,  das  eine  mit  Drahtelektroden,  das  andere  mit  Platinplatten,  so 
wird  in  ersterem  mehr  Gas  entwickelt,  als  in  letzterem.  Dieser  Unter- 
schied ist  wiederum  einzig  und  allein  durch  die  verschiedene  Dichtigkeit 
des  Sti*omes  an  den  Elektroden  beider  Voltameter  und  die  dadurch  be- 
wirkte Verschiedenheit  der  neben  der  Wasserzersetzung  hergehenden 
secundären  Processe  bedingt  und  liefert  nicht  den  Beweis,  dass  in  dem 
Voltameter  mit  Plattenelektroden  ein  grösserer  Theil  des  Stromes  die 
Flüssigkeit  ohne  Zersetzung  durchströme  0. 

63Ö  Foucault')  hat  noch  durch  andere  Versuche  die  besondere  Leitung 

in  den  Flüssigkeiten  nachzuweisen  versucht,  von  denen  wir  nur  einige 
anführen.  In  einem  Kasten  waren  in  einem  Abstände  von  je  1  cm  elf 
Kupferplatten  aufgestellt,  welche  mit  Löschpapier  umhüllt  waren.  Die 
erste  und  letzte  Platte  waren  mit  den  Enden  des  Galvanometerdrahtes  ver- 
bunden. Der  Kasten  war  mit  saurem  Wasser  gefüllt,  und  zwischen  die 
Kupferplatten  waren  zehn  an  einem  Holzbrett  hängende  amalgamirte 
Zink  platten  eingehängt.  Es  entstand  kein  Strom.  Sobald  aber  die 
Zinkplatten  nach  einer  Seite  geschoben  wurden,  ging  ein  Strom  durch 
die  Flüssigkeit  von  den  Kupferplatten  zu  den  nächst  liegenden  Zink- 
platten. Diese  Erscheinung  sollte  den  besseren  Durchgang  des  Stromes 
durch  die  kürzere  Flüssigkeitsstrecke  nachweiHen.  Er  findet  indess  seine 
genügende  Erklärung  in  dem  folgenden  analogen  Versuche  von  Aug.  de 
1  a  R  i  V  e  '). 

In  einem  isolirten  Trog  voll  sauren  Wassers  standen  zwei  Platin- 
platten, welche  durch  isolirte  Drähte  mit  dem  Galvanometer  verbunden 

*)  Pop:gendorff,  Pogg.  Ann.  41,  168,  1837.  Vergl.  auch  Jamin,  Compt. 
rend.  38,  390,  1854.  —  *)  Foucault,  Corapt.  rend.  37,  580.  1853:  Archive«  25. 
180  u.  26,  135,  1854.  —  «)  Aug.  de  la  Rive,  Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.  [3] 
46,  41,  1856. 
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waren.  —  Wurde  zwischen  beide  Platten  an  irgend  einer  Stelle,  näher 
der  einen  oder  anderen  Platte  oder  in  der  Mitte  zwischen  beiden,  eine 
isolirte  Zinkplatte  eingesenkt^  so  entstand  kein  Strom;  ebenso  wenig,  als 
die  Zinkplatte  in  der  Mitte  zwischen  den  Platinplatten  stand,  und  die 
drei  Platten  mit  dem  Boden  verbunden  waren.  Wurde  aber  in  letzterem 
Falle  die  Zinkplatte  der  einen  Platinplatte  genähert,  so  gab  das  Galvano- 
meter sogleich  einen  Strom  an.  Er  ging  von  letzterer  durch  die  Flüssig- 
keit zu  der  Zinkplatte.  —  Zwischen  der  Zinkplatte  und  den  Platinplatten 
bildet  sich  bei  diesem  Verfahren  ein  Strom,  der  sich  durch  die  Erde  aus- 
gleicht. Er  ist  stärker  zwischen  der  Zinkplatte  und  der  ihr  näher 
liegenden  Platinplatte,  als  auf  der  anderen  Seite.  Jene  Platinplatte  wird 
daher  stärker  durch  den  auf  ihr  abgeschiedenen  Wasserstoff  polarisirt, 
als  die  andere  Platinplatte,  und  das  Galvanometer  giebt  einen  Polarisation s- 
ötrom  an,  welcher  von  jener  Platte  zu  der  von  der  Zinkplatte  entfern- 
teren durch  die  Flüssigkeit  strömt.  —  Da^  nun  bei  den  Versuchen  von 
Foucault  sowohl  die  Kupferplatten  durch  den  Holzkasten,  in  welchem 
sie  standen,  als  auch  die  Zinkplatten  durch  den  sie  tragenden  Rahmen 
und  die  Hand,  welche  ihn  hielt,  mit  der  Erde  in  Verbindung  waren,  so 
ergab  sich  dabei  ein  dem  eben  beschriebenen  vollkommen  entsprechendes 
Resultat. 

Auch  wenn  man  zwei  einfache  Kupferzinkelemente  entgegengesetzt 
mit  einander  verbindet,  erhält  man  keinen  Strom.  Sowie  man  aber  die 
Platten  des  einen  Elementes  einander  nähert,  zeigt  ein  in  den  Strom- 
kreis eingeschaltetes  Galvanometer  einen  Strom  zu  Gunsten  dieses  Ele- 
mentes an').  Derselbe  ist  nur  durch  die  beim  Bewegen  der  Platten 
erzeugte  Erschütterung  und  dadurch  bewirkte  Verminderung  der  Polari- 
sation bedingt.  Umgiebt  man  die  Platten  des  Elementes  mit  Thon- 
cylindern,  so  ändert  sich  bei  ihrer  Annäherung  die  Ruhelage  der  Nadel 
des  Galvanometers  nicht  ^. 

Nach  allen  diesen  Erfahrungen  müssen  wir  annehmen,  dass,  wenn 
einmal  die  Leitung  der  Ströme  durch  Elektrolyte  mit  ihrer  gleichzeitigen 
Zersetzung  verbunden  ist,  neben  dieser  elektrolytischen  Leitung,  welche 
dem  elektrolytischen  Gesetz  gemäss  erfolgt,  keine  zweite  metallische 
Leitung  eines  Theiles  der  Elektricität  darin  stattfindet^). 

Die  Bestimmung  der  Producte  der  Elektrolyse  giebt  hiernach  ein  631 
vollständiges  Maass  für  die  Intensität  des  sie  bewirkenden  Stromes. 
Man  kann  dabei  die  Zersetzung  des  Wassers,  der  Silber-  oder  Kupfer- 
salze ul  8.  f.  zu  Grunde  legen.  —  Fängt  man  die  bei  der  Wasser- 
zersetzung erhaltenen  Gase  in  einem  graduirten  Rohre  auf,  misst  die  in 
einer  bestimmten  Zeit  entwickelte  Gasmenge  oder  ermittelt  durch  Wägen 
des  Wasserzersetzungsapparates  vor  und  nach  der  Elektrolyse  das  Quantum 


*)  Foucault,  1.  c.  —  2)  Buff,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  88,  117,  1853. 
—  ')  Auch  einige  Versuche  von  Favre  (Compt.  rend.  73,  1463,  1871)  beweisen 
nicht  die  metalUache  Leitung  der  Elektrolyte. 
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des  zersetzten  Wassers,  so  entspricht  dasselbe  direct  der  Intensität  des 
Stromes.  Einen  zu  diesem  Zwecke  bestimmten  Messapparat  bezeichnet 
man  mit  dem  Namen  Voltameter.  • 

Man  mnss  bei  der  Einrichtung  desselben  möglichst  die  vielen  secnn- 
dären  Erscheinungen,  wie  Absorption  der  Gase,  Bildung  yon  Ozon, 
Wasserstoffsuperoxyd  nndUeberschweielsäure  (s.  §.  722)  yerhindem,  welche 
die  Gasmenge  verringern  können.  Verwendet  man  zur  Entwickelnng 
der  Grase  ans  der  verdünnten  Schwefelsäure  den  Fig.  96  abgebildeten 
Apparat  und  föngt  die  durch  das  Gasleitungsrohr  fortgeführten  Gase  in 
einer  graduirten  Glocke  auf,  so  kann  man  nie  sicher  sein,  dass  sich  nicht 
eine  gewisse  Menge  dieser  Körper  bildet,  oder  die  Gase  sich  nicht  schon 
während  der  Elektrolyse  an  den  Platinelektroden  wieder  vereinigen,  oder  in 
'  der  ersten  Zeit  der  Elektrolyse  eine  Absorption  der  Gase  störend  einwirkt. 
Besser  ist  es  schon,  die  Gase  getrennt  in  dem  Fig.  96  abgebildeten 
Apparate  aufzufangen,  obgleich  auch  hier  der  letzt  erwähnte  Uebelstand 
nicht  fortfällt.  —  Bunsen^)  bedient  sich  deshalb  für  genaue  Bestim- 
mungen eines  Voltameters,  bestehend  aus  einer  kleinen  Glasflasche,  in 
welche  Platinplatten  eingeschmolzen  sind,  und  in  deren  Hals  ein  mit 
Glasfaden  oder  Glasperlen  gefülltes  und  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
angefeuchtetes  Trockenrohr  eingeschliffen  ist.  Das  Fläschchen  trägt 
ausserdem  seitlich  einen  mit  einem  Glasstöpsel  verschliessbaren  Hals, 
durch  den  man  nach  der  Beendigung  des  Versuches  das  Knallgas  aus 
dem  Inneren  des  Apparates  vor  der  Wägung  durch  trockene  atmosphä- 
rische Luft  verdrängen  kann.  Amalgam irt  man  die  Platinplatten  und 
glüht  sie  nachher,  so  ist  eine  etwaige  Wiedervereinigung  der  elektro- 
lytisch abgeschiedenen  Gase  durch  die  katalytische  Wirkung  des  Platins 
völlig  beseitigt.  Besser  kann  man  in  die  Flasche  noch  eine  kleine  Thon- 
zelle  einschmelzen,  welche  die  Elektroden  von  einander  trennt.  Füllt 
man  ferner  das  Voltameter  mit  stark  verdünnter  Schwefelsäure  und 
erwärmt  es  in  einem  Wasserbade  auf  60^  C,  so  ist  die  Bildung  von 
Ueberschwefelsäure ,  Wasserstoffsuperoxyd  und  Ozon  beseitigt.  Die 
Menge  des  durch  den  Strom  zersetzten  Wassers  bestimmt  man  durch 
Wägung  des  Apparates  vor  und  nach  dem  Durchleiten  des  Stromes. 
Auch  kann  man  zweckmässig  statt  der  verdünnten  Schwefelsäure  Phos- 
phorsäurelösung verwenden. 

632  Bei  einem  anderen  Voltameter  von  de  la  Rive,  Fig.  102,  ist  das 

Glasgefass  oben  bis  auf  eine  kleine  Oeffnung  durch  einen  Deckel  ge- 
schlossen und  um  eine  horizontale  Axe  drehbar.  Zugleich  sind  die  die 
Gase  aufnehmenden  Glasröhren,  welche  fast  bis  auf  den  Boden  des  Ge- 
fasses  hinabgehen,  in  den  Deckel  eingekittet,  so  dass  man  nach  der 
Gasentwickelung  nur  das  Gefass  mit  den  daran  befestigten  Glasröhren 


1)  Bunsen,  PogR.  Ann.  91,  620,  1854. 
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Fig.  102. 


nrnzukefareD  braucht,  um  letztere  ron  Neuem  mit  der  yerdünnten  Säure 

zu  ftlllen  ^). 

Bei    allen  yoltametrischen   Bestimmungen   muss  das  Volumen  des 

entwickelten  Gase»  auf  die  Temperatur  0®  C.  und  den  Barometerstand 

von  760mm  umgerechnet,  oder  auch  sein  Ge- 
wicht bestimmt  werden.  Man  berechnet  dabei 
meist  allein  das  Gewicht  des  abgeschiedenen 
Wasserstoffee.  Ist  das  Volumen  des  Knallgases 
in  Cubikcentimetem  beim  Druck  der  Atmosphäre 
gleich  F,  also  das  des  Wasserstoffes  v  =  %F, 
p  der  Druck  des  Gases  in  Millimetern  Queck- 
silber, e  der  Druck  des  gesättigten  Wasser- 
dampfes bei  der  Beobachtungstemperatur  t,  n 
die  Zahl  der  Secunden,  in  denen  die  Entwicke- 
lung  stattfand,  so  ist,  da  ein  Liter  Wasserstoff 
bei  0^  und  760  mm  Quecksilberdruck  0,0896  g 
wiegt ,  die  in  einer  Secunde  entwickelte  Gas- 
menge tr  dem  Gewichte  nach 


a= 


0,0896  (p  —  e) 


n(l  +  0,003665  0760 


vmg. 


Besser  ist  es  immer,  nur  das  den  secundären  633 
Einwirkungen  weniger  unterworfene  Wasserstoff- 
gas allein  aufzufangen.  Man  senkt  hierzu  einen 
getheilten  Glascylinder  in  eine  weitere  Schale  mit  verdünnter  Schwefel- 
saure. Von  unten  ragt  in  den  Cylinder  ein  zusammengerolltes,  an  einen 
Platindraht  geschweisstes  Platinblech  als  Kathode.  Der  Draht  ist  an 
einen  aus  der  Flüssigkeit  herausragenden  Kupferdraht  angelöthet,  und 
Wie  letzterer  von  einem  engen,  an  den  Platindraht  mit  Kautschuklösung 
angekitteten  Kautschukschlauch  umgeben.  Oben  hat  der  getheilte  Glas- 
cylinder einen  Hahn,  darüber  eine  Glaskugel  mit  Leitungsrohr,  ähnlich 
wie  die  Röhren  des  Apparates  Fig.  98,  um  mittelst  eines  Kautschuk- 
schlauches die  Flüssigkeit  in  die  Höhe  zu  saugen.  In  einiger  Entfernung 
von  dem  Glascylinder  befindet  sich  in  der  verdünnten  Schwefelsäure  ein 
ebenüaUs  mit  derselben  gefüllter,  mit  seinem  oberen  Rande  über  dieselbe 
hinausragender  poröser  Thoncylinder ,  in  welchem  sich  ein  in  ähnlicher 
Weise  wie  oben  nach  aussen  abgeleitetes  Platinblech  als  Anode  befindet^).  . 


Die  vielen  Fehlerquellen    bei   der  Elektrolyse  des  sauren  Wassers  634 
lassen  es  vortheilhafter  erscheinen,  die  Stromstärke  durch  andere  chemi- 


^)  Biehe  auch  Bertin,  Kouv.  Opusc,  M^m.  de  la  soci^t^  nat.  de  Stras' 
boiirg.  6,  Sl,  1865.  —  *)  Andere  AnordnuDgen  s.  Wolff,  Oentralbl.  f.  Elektro- 
techn.  8,  316,  1866;  Beibl.  10,  774.  Roaenfeld,  Ctaem.  Ber.  18,  867,  1885; 
Beibl.  9,  593.    Hinet,  Etalonvoltameter  Lum.  electr.  22,  50,  1866;  BeiU.ll,  54, 
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seile  I'rccesse  zu  messen.  Hierzu  iel  das  von  Poggeiidorff  angegebene 
Silbervoltameter  besonders  brauchbar.  Eine  etwa  lOcm  veite, 
4  bia  5  cm  tiefe')  Platinscbale  A,  Fig.  103,  wird  in  eine  auf  einem  Brett 
befestigte  FaBBung  von  Messing,  welche  mit  der  Klemmechravbe  b  ver- 
bunden ist,  eingesetzt  und  mit  Lösung  von  aalpet ersaurem  Silberoxyd, 
ISThln.  AgNOj  in  85  Thln.  Wasser 
^K-  103.  gefallt.     Die  Klemm  ach  raube  ft   wird 

.  mit  dem  negativen  Pol  der  Sftule  ver- 
bunden. An  einem  mit  der  Klemm- 
schraube c  versehenen  Hessingstativ 
hängt  als  Anodd  an  einem  hoch  und 
nieder  zu  stellenden,  unten  mit  einer 
Federklemme  versehenen  Hetallstabe 
ein  Silberetab  in  die  LSsung  hinab. 
Zweckmässiger  würde  man  nach  dem 
Vorschlag  des  Board  of  trade  dafür 
eine  2  bis  3  mm  dicke,  etwa  30qcm 
grosse  Platte  von  feinem  Silber  ver- 
wenden. Verbindet  man  die  Schraube  C 
mit  dem  positiven  Pol,  so  scheidet 
sich  das  Silber  auf  der  Platinschale  in 
Blattchen  oder  kryntallinischen  Körn- 
chen ab,  und  kann  nach  dem  Aus- 
gie^aen  der  1.5eung  mit  Wasser  ge- 
waschen, getrocknet  und  mit  der  Schale 
gewogen  werden. 

Von  dem  Stabe  am  Stativ  löst 
sich  eine  dem  abgeschiedenen  Silber 
gleiche  Silbennenge  auf  und  der  Stab  zerfikllt  allm&blich.  Um  das 
Herunterfallen  des  gebildeten  Pulvers  in  die  Schale  zu  vermeiden,  umgiebt 
man  den  Stab  mit  einem  Läppchen  von  feinem  Zeug  oder  mit  Fliesa- 
papier oder  mit  einem  kleinen  Thoncylinder.  Das  hohe  Aeqnivalent- 
gewicht  dea  Silbers,  seine  UrLver&nderlichkeit  beim  Abwaschen  und 
Trocknen  geben  dieser  Methode  der  Strommeaaung  eine  groaae  Voll- 
kommenheit. 

Der  Widerstand  der  Schlieasung  beträgt  zweckmäaeig  etwa  10  Ohm. 

635  Gray')  empfiehlt  für  das  Silbervoltameter  Tröge  voll  Lösungen  von 

5  Proc.  Silbernitrat  (nicht  über  10  Proc.)  mit  drei  parallelen  Silberplatten, 
deren  äussere  als  Kathoden  platte  dienende  mit  einander  verbunden  sind 

')  Nach  dem  Conimittee  d«s  Board  of  trade  Electrician  27,  32R,  1891.  ~ 
3|  Th.  Gray,  Phil.  ti&g.  [h]  ü.  3S9,  1886;  25,  179,  MHi;  Beibl.  11,  161; 
12,  ■im:  X-  aui-h  Kitticr.  ^Vied.  Ann.  24,  593.  ISHS;  auch  Uppenborn, 
Kalender  für  Bleklrotectiniker  (1)  B.  143,  1BB4)  Bammerl,  'Wien.  Ber.  [a] 
88,  aTS,  1883;  Beibl.  7,  911. 
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und  etwa  200  bis  600  qcm  Oberfläche  für  einen  Strom  von  1  Ampere 
haben.  Man  nimmt  die  Anodenplatte  kleiner,  als  die  Kathoden- 
platten, damit  ihre  Hander  von  denen  der  Kathoden  platten  entfernt 
bleiben.  Die  Stromstarke  sollte  auf  400  qcm  Oberfläche  1  Ampere  be- 
tragen. Die  Silberplatten  werden  an  den  Kanten  und  Ecken  abgerundet, 
mit  Wasser  und  Silbersand  geputzt,  mit  Wasser  und  Seife,  dann  mit 
Cyankaliumlösung  und  Wasser  gewaschen  und  darauf  vor  freiem  Feuer 
getrocknet  und  unberührt  in  die  Lösung  eingesenkt.  Nach  der  Elektro- 
lyse werden  die  Silberplatten  mit  Wasser  gewaschen  und  über  einer 
Spiritusflamme  getrocknet. 

Mue  durch  die  Silberlösung  hindurchgehende  Elektricitätsmenge 
von  1  Coulomb,  oder  ein  Strom  von  der  Starke  von  l  Ampere  scheidet 
ans  der  Silberlösung  in  einer  Secunde  1,118  mg  Silber  aus. 

Zu  beachten  ist,  dass  nach  Schuster  und  Crossley^)  im  Yacuum  die . 
Menge  des  abgeschiedenen  Silbers  etwas,  wenn  auch  nur  Vtooo  ^is  Vsooo 
grösser  ist,  als   in  Luft  und  Sauerstoff.     Waren  die  Lösungen  mit  letz- 
terem gesättigt,  so  kann  der  Unterschied  0,04  betragen.     (Das  Weitere 
siehe  im  Capitel  „Absolute  Maasse  der  Constanten  des  Stromes^  Bd.  Y.) 

Für  nicht  ganz  so  genaue  Versuche  kann  man  auch  die  Silberlösung  636 
des  Apparates  durch  eine  Losung  von  Kupfervitriol,  den  Silberstab  durch 
ein  dickes,  unten  halbkugelförmiges  Kupferstück  ersetzen.  Auch  kann 
man  in  einer  concentrirten  Lösung  von  Kupfervitriol  in  einem  Glase 
oder  Porcellangefasse  einer  positiven  Elektrode  von  Kupferblech  eine 
negative  Elektrode  von  Platinblech  gegenüberstellen  und  nach  dem  Ab- 
spülen und  Trocknen  der  letzteren  ihre  Gewichtszunahme  durch  das  an 
ihr  niedergeschlagene  Kupfer  bestimmen.  Dabei  umgiebt  man  gleichfalls 
zweckmässig  die  positive  Kupferelektrode  mit  Fliesspapier,  um  das  Nieder- 
fallen der  losgelösten  Kupfertheilchen  zu  verhindern'). 

Bei  dem  Kupfervoltameter  können  nach  Gray  die  Kupferkathoden  637 
in  Kupfersulfatlösung  für  kurze  Versuche  20  und  beliebig  mehr  Quadrat- 
centimeter  Oberfläche  für  1  Ampere  haben;  bei.  zwei  bis  drei  Stunden 
langer  Versuchsdauer  mindestens  30  qcm,  damit  sich  das  Kupfer  nicht  an 
den  Kanten  zu  dick  ansetzt  [nach  HammerP)  für  7  Amp.  100  qcm  der 


1)  Schuster  und  Crossjiey,  Proc.  Boy.  See.  London  50,344, 1892;  Beibl.  16, 
443.  —  *)  Byan  (Amer.  Inst,  of  Electr.  Engineers  New  York,  Lum.  ^lectr.  34, 
330,  1889;  Beibl.  14,  185)  verwendet  als  Elektroden  zwei  conaxiale  Spiralen 
ans  reinem  Kupferdraht.  —  Ein  registrirendes  Yoltameter,  das  „  Webermeter " 
von  Edison  (Elektrotechn.  Zeitschr.  3,  127,  1882;  Beibl.  6,  392)  hat  wesent- 
lich praktisches  Interesse.  Es  besteht  ans  einem  Wagebalken,  welcher  an  beiden 
Seiten  in  eine  Flüssigkeit  tauchende  Elektroden  trägt,  durch  die  der  Strom 
geleitet  wird.  Wird  die  eine  Elektrode  hierdurch  um  ein  Bestimmtes  schwerer, 
so  senkt  sich  der  Wagebalken  nach  ihrer  Seite,-  -und  dadurch  kehrt  sich  mit- 
telst eines  Oyrotropes  die  Stromesrichtung  um  u.  s.  f.  Die  Bewegungen  des 
Wagebälkens  werden   durch  ein  Zählwerk  registrirt.   —   ')Hammerl,  1*   c* 


4^0  lC[up/ervoltatneier. 

Kathodenoberfläche  bei  einem  AbstaDcL  von  mehr  als  1,5  cm].  Die  Anoden 
von  Kupfer  sollten  für  1  Ampere  nicht  unter  40qcm  Oberflache  haben, 
weil  sonst  plötzliche  Stromschwankungen  eintreten.  Eine  mehr  quadra- 
tische Form  der  Elektroden  ist  einer  länglichen  Torzuziehen.  Der  Verlust 
der  Anode  ist  meist  grösser,  als  der  Gewinn  der  Kathode,  da  das  Kupfer 
sich  während  des  Versuches  in  der  Lösung  auflöst  (s.  w.  u.);  fast  immer 
bleibt  auf  der  Anode  ein  Absatz  von  sehr  feinem,  braunem  Pulver.  Das 
speciflsche  Gewicht  der  Lösung  sollte  etwas  unter  1,18  liegen.  Unter 
dem  specjfischen  Gewicht  1,05  wird  der  Niederscfhlag  weniger  adhärent. 

Die  Kupferplatten  werden,  wenn  sie  stark  oxydirt  sind,  mit  starker 
Salpetersäure  ein  paar  Secunden  befeuchtet  und  mit  Wasser  gewaschen. 
Sonst  werden  sie  mit  Silbersand  polirt,  in  einem  schnellen  Wasserstrome 
mit  einer  Bürste  oder  einem  reinen  Tuche  gewaschen  und  mit  elektro- 
lytisclvem  Kupfer  überzogen.  Sie  werden  dann  zwischen  reinem  Lösch* 
papier  getrocknet ,  mit  reinem  Wasser  gewaschen  und  darauf  vor  freiem 
Feuer  bezw.  einer  nicht  russenden  Flamme  getrocknet,  ohne  sie  zu  stark 
zu  erhitzen. 

Die  Kupferkathoden  werden  nach  der  Elektrolyse  ähnlich  behandelt 
wie  die  Silberkathoden.  Indess  darf  beim  Trocknen  die  Temperatur 
nicht  zu  stark  gesteigert  werden. 

Besser  überg^esst  man  sie  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  mit 
Methylalkohol,  wobei  die  Oxydation  vermieden  wird. 

Man  kann  so  mit  dem  Kupfervoltameter  Stromstärken  bis  auf 
Vso  Proc.  genau  messen. 

Bei  höheren  Temperaturen  als  10  bis  15^  nimmt  die  abgeschiedene 
Menge  Kupfer  ab,  wohl  wegen  der  Lösung  desselben  in  der  Kupferyitriol- 
löBung. 

Kupfervitriollösungen  vom  specif.  Gew.  1,18  mit  1  Proc.  freier 
Schwefelsäure  geben  die  gleichen  Resultate.  Pro  Quadratcentimeter  der 
Oberfläche  der  Kathode  nimmt  man  etwa  3  ccm  der  Lösung. 

Nach  Vanni^)  verwendet  man  am  besten  Kupfersulfatlösung,  der 
nur  eine  Spur  Schwefelsäure' zugesetzt  wird,  wobei  die  Elektroden  weder 
secundär  gelöst  werden,  noch  ihr  Gewicht  secundär  zunimmt  (s.  §.  669). 

Durch  diese  Vorsichtsmaassregeln  werden  die  Fehler  besser  be- 
seitigt, als  wenn  man  nach  Jacobi^)  nur  den  Verlust  der  Anode,  oder 
nach  Per  rot  3)  das  Mittel  aus  letzterem  und  dem  Gewinn  der  Kathode 
nimmt. 

Die  unter  obigen  Vorsichtsmaassregeln  durch  die  Kupfersulfat- 
löBung  hindurchgehende  Elektricitätsmenge  1  Coulomb  (1  Ampere  in 
einer  Secunde  scheidet  nach  Vanni  aus  derselben  0,3284  mg  Kupfer  ab 
(aus  einer  Silberlösung  1,1118  mg  Silber,  aus  verdünnter  Schwefelsäure 
0,01037mg  Wasserstoff)*). 


1)  Vanni,  Wied.  Ann.  44,  214,  1891.  —  «)  Jacobi,  BuU.  de  St  P^rsb. 
9,  333,  1855.  —  »)  Perrot.  Compt,  rend.  49,  37,  1869.  —  *)  Th.  Gray  giebt 
für  Bilber  den  Werth  1,1185  mg,  für  Kupfer  0,35M)mg  au. 
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Wenn  auch  in  allen  Fällen,  bei  verschieden  dichten  Strömen  u.  8.  f.,  638 
die  Gewichtsmenge  der  Ionen  den  gleichzeitig  in  einem  Yoltameter  ab- 
geschiedenen Ionen  des  schwefelsauren  Wassers  oder  schwefelsauren 
Kupferoxyds  u.  s.  f.  uquivaleut  ist,  so  ändert  sich  doch  je  nach  den 
Bedingungen  des  Versuches  und  je  nach  der  Natur  der  Ionen  häufig  der 
Aggregationszustand,  in  welchem  sie  abgeschieden  werden. 

So  setzt  sich  ans  Lösungen  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  an  der 
negativen  Elektrode  bei  sehr  wenig  dichten  Strömen  das  Kupfer  sehr 
glatt  ab  und  legt  sich  in  alle  Fugen  der  Elektroden,  deren :  treues  Ab- 
bild es  bei  dem  Abheben  davon  liefert.  Ist  der  Strom  dichter,  so  bildet 
das  Kupfer  warzige  Massen;  bei  noch  dichteren  Strömen  scheidet  es  sich 
in  wenig  cohärenter  Gestalt  ab. 

Andere  Metalle,  Nickel,  Kobalt,  Eisen,  erscheinen  an  einer  negativen 
Elektrode  von  Platin  oder  Kupferblech  fast  immer  pulverförmig;  nur 
bei  sehr  wenig  dichten  Strömen  erhält  man  sie  aus  möglichst  neutralen 
Lösungen  der  chemisch  reinen  schwefelsauren  Salze  in  cohärenter 
Gestalt. 

Gold,  Platin  u.  s.  f.  verhalten  sich  ebenso;  um  sie,  ebenso  wie  das 
Silber,  in  dichterer  Form  und  in  der  Gestalt  der  Elektrode  zu  erhalten, 
muss  man  sie  meist,  wie  bei  der  Elektrolyse  von  Kaliumgoldcyanid, 
Kaliumplatincyanid  und  Kaliumsilbercyanid ,  durch  das  hierbei  an  der 
negativen  Elektrode  abgeschiedene  Kalium  secundar  redViciren. 

'Aus    alkoholischen   Lösungen    scheiden    sich    die   Metalle    weniger 
cohärent  ab^). 

Silber  scheidet  sich  analog  ans  ein^r  Lösung  von  salpetersaurem 
Silberoxyd  bei  sehr  wenig  dichten  Strömen  in  feinen  glänzenden  Nadeln 
ab;  bei  sehr  dichten  Strömen  erscheint  es  als  ein  schwarzes,  sammet- 
artiges  Wlver,  welches  durch  viele  Ursachen  weiss  und  krystallinisch 
wird.     Aus  KaliumsilbercyanidlÖsungen  scheidet  es  sich  cohärent  ab. 

Blei  erscheint  bei  der  Elektrolyse  von  essigsaurem  und  salpeter- 
saurem Bleioxyd  statt  in  feinen  grauen,  zuweilen  auch  röth liehen 
kry stallin ischen  Blättchen,  die  sich  baumartig  an  einander  lagern. 

Aehnlich  verhält  sich  das  aus  Zinnchlorür  abgeschiedene  Zinn. 

Je  weniger  dicht  die  Ströme  bei  diesen  Elektrolysen  sind,  desto 
regelmässiger  erscheinen  die  Kry  st  alle  (ähnlich  wie  bei  langsamerem 
Verdunsten  einer  Lösung). 

Im  Allgemeinen  scheiden  sich  die  Metalle  leichter  an  einer  Elek- 
trode von  gleichem  Metall  ab,  als  an  einer  anderen^).  Ist  die  Elektrode 
selbst  ein  Krystall,  so  scheidet  sich  das  Metall  in  gleicher  Anordnung  ab. 

Wird  unter  dein  Mikroskop  auf  einer  Kathode  von  Gold  oder  Platin 
in  den  Ketten  Zn  |  ZnS04  |  Au,  Ag  |  AgNO^  |  Pt,  Au  |  AgNO.,  |  Pt 
Gold  oder  Platin  abgeschieden,  so  zeigt  bei  wenig  dichten  Strömen  ein 


1)  Gore,  Proc.  Birmingham  Phil.  Soc.  5  [2],  371,  18B6/87;  Beibl.  12,  881. 
—  «)  Gore,  Pi-oc.  Hoy.  Soc.  37,  24,  1884;  Beibl.  9,  53. 
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in  die  Schliessung  eingeschaltetes  Galvanometer  ruckweise  Aenderungen 
des  Aasschlages,  namentlich  auch  bei  Lösung  des  Niederschlages  bei 
Umkehrung  des  Stromes.  Dies  dürfte  von  plötzlichen  Structurände- 
rungen  des  Niederschlages  herrühren,  welche  bei  schneller  Abscheidung 
und  Lösung  nicht  hervortreten.  Niederschläge  von  Zink  auf  Gold 
explodiren  zuweilen  schwach,  wobei  jedesmal  bedeutende  Sprünge  in 
der  Stromstärke  wahrzunehmen  sind^). 

639  Eigentlich  müssten  die  Krystalle  krystallinisch  abgeschiedener  Me- 

talle sich  in  der  Bichtcftig  der  Strömungscurven  an  einander  reihen  und 
hauptsächlich  da,  wo  die  Niveaulinien  an  den  Elektroden  sich  am  dichtesten 
an  einander  legen,  die  Abscheidung  erfolgen,  indess  ändern  sich  die 
ersteren  und  letzteren  durch  Aenderung  der  Concentration  der  Losung 
in  der  Nähe  der  ausgeschiedenen  Krystalle  beständig,  so  dass  die  Krystall- 
bildungen  baumformige  Verästelungen  zeigen,  in  denen  die  Krystalle  oft 
zickzackförmig  gruppirt  sind.  Dabei  sind  aber  die  Krystalle  alle  gleich 
geordnet,  wie  z.  B.  die  sich  je  Fläche  an  Fläche  anreihenden  würfel- 
förmigen Krystalle  von  Zinn  aus  Zinnchlor ür. 

Dies  scheint  bei  Blei  nicht  zu  gelten,  was  aber  nur  davon  herrührt, 
dass  sich  das  Blei  in  Octaedern  und  in  vermuthlich  monosymmetrischen 
Blättern  (wie  beim  Bleibaum)  abscheidet.  Wachsen  erst  Octaeder,  dann 
Blätter  an,  so  ist  eine  gegenseitige  bestimmte  Orientirung  nui^  selten  zu 
beobachten.  Die  Blättermodification  erscheint  leichter  aus  concentrirter, 
als  aus  verdünnter  Lösung,  leichter  aus  Bleiacetat,  als  aus  Bleinitrat. 
In  letzterem,  namentlich  bei  grosser  Concentration,  sind  die  Skelette  ver- 
zweigter, zierlicher.  Der  Unterschied  der  Leichtigkeit  der  Bildung 
dürfte  auf  dem  grösseren  Widerstände  der  Acetatlösung  beruhen.  Die 
Temperatur  hat  keinen  wesentlichen  Einfluss.  —  Aus  einem  bei  niederer 
Temperatur  schmelzenden  Gemisch  von  Bleinitrat  und  Salpeter  bilden 
sich  nur  unförmliche  Klumpen^).  ' 

Solche  Dendriten  aus  seht  verdünnten  Lösungen  (0,001  Gramm- 
äquivalente auf  ein  Liter)  von  Kupfer-  und  Zinksulfat,  Kupfer-,  Silber-, 
Bleinitrat,  nicht  aus  solchen  von  Cyansilberkalium  oder  Chlornickel- 
ammonium, sind  stark  aus  einander  gespreizt  und  in  beständiger  Bewegung, 
wohl  in  Folge  der  Strömungen  durch  die  Concentrationsänderungen  u.  s.  f., 
und  reissen  auch  ab.  Beim  Oeffnen  des  .Stromes  fallen  sie  sohlaff 
zusammen.  Die  Ausspreizung  dürfte  nach  F.  Kohl  rausch^)  elektro- 
statischen Ladungen  zuzuschreiben  sein. 

Durch  die  erwähnten  Strömungen  können  auch  einzelne  Theilchen 
der  Dendriten  abreissen.  Ein  oder  mehrere  auf  diese  Weise  losgelöste 
Metalltheilchen  können  in  der  Flüssigkeit  wieder  an  beiden  Seiten  als 
Anode  und  Kathode  dienen  und  auch  in  Folge  der  ungleichen  chemischen 

»)  Piltschikoff,  Compt  reml.  109,  135,  1889;  Beibl.  13,  900.  — 
*)  O.  Lehmann,  Zeitscbr.  f.  Kr3'8taUographie  17,  274,  1889;  Beibl.  14,  299.  — 
*)  F.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  26,  212,  1885. 
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• 
Procesde  an  beiden  Seiten,  diss  Anwachsens  auf  der  einen,  der  Lösung 

an  der  anderen  Seite,  in  der  Richtung  von  der  ursprünglichen  Kathode 

zu  der  Anode  in  der  Flüssigkeit  fortschreiten^). 

Scheiden   sich  aus  gemischten  Lösungen,  z.  B.  von  Kupfer-  und  640 
Zinkvitriol,  gleichzeitig  die  Metalle  beider,    Kupfer  und  Zink,  aus,  so 
können  sie  sich  auch  zu  Mischkrystallen  vereinen. 

Auch  in  reinem  Wasser,  zwischen  Elektroden  von  Blei,  Silber,  Zink, 
Zinn,  Kupfer,  £isen  im  Abstände  von  Vfmm,  zeigen  sich  unter  dem 
Mikroskop  solche  baumartige  Abscheidungen  von  dem  Metall  der  Anode, 
auch  wenn  beide  Elektroden  aus  verschiedenem  Stoff  bestehen,  indem 
sich  vorher  etwas  von  den  an  der  Anode  oxydirten  Metallen  löst'). 

Zwischen  horizontalen  parallelen  Elektroden  von  Eisendraht  in 
reinem  Wasser  entstehen  in'  Folge  der  sofortigen  Oxydation  des  aus- 
geschiedenen Eisens  flamqienartig  von  der  Anode  zur  Kathode  gehende 
und  gegen  letztere  sich  zuspitzende  Dendriten  von  Eisenoxyd  ^). 

Die  Möglichkeit  der  Krystallbildung  bei  der  elektrolytbchen  Metall- 
abscheidung  ist  schon  dadurch  gegeben,  dass  die  Metalltheilchen  bei  der- 
selben frei  beweglich  sind  und  sich  so  zu  Kry stallen  anordnen  können, 
die  je  nach  der  Sättigung  (bei  verschiedener  Stromdichte)  in  der  einen 
oder  anderen  Krystallform  auftreten,  wie  beim  Blei;  ähnlich  wie  z.  B.  ein- 
zelne Dämpfe,  ohne  vorher  durch  den  flüssigen  Zustand  hindurchzugehen, 
sich  zu  festen  Krystallen  condensiren  können.  Es  bedarf  deshalb  wenig- 
stens hiernach  wohl  kaum  der  Annahme,  dass  die  abgeschiedenen  Metalle 
sich  erst  in  der  elektrolytischen  Flüssigkeit  lösen  und  dann  erst  aus- 
derselben  heranskrystallisiren  ^). 

Schon  früher  hat  man  liäufig  wahrgenommen,  dass  die  Kupfer-  641 
schichten,  welche  auf  einer  als  negative  Elektrode  dienenden  Metallplatte 
aus  einer  Kupfervitriollösung  abgeschieden  werden,  sich  beim  Ablösen 
von  der  Metallplatte  biegen.  In  vollkommenerer  Form  ist  dieser  Versuch 
von  Mills^)  ausgeführt  worden.  Er  versilberte  die  Kugel  eines  Thermo- 
metefs  und  senkte  sie  als  negative  Elektrode  in  eine  Salzlösung.  Bei 
der  Abscheidung  des  Metalles  derselben  in  cohilrenter  Form  auf  dem 
Thermometer  stieg  das  Quecksilber  darin  unabhängig  von  der  Temperatur- 
erhöhung, wie  man  an  einem  zugleich  in  die  Lösung  gesenkten  unbe- 
deckten Thermometer  erkennen  konnte,  und  behielt  diesen  höheren  Stand 
auch  nach  Unterbrechung  des  Stromes  bei. 

Entfernt  man  den  Metallüberzug  des  Thermometers  durch  Auflösen 
in  einer  Säure,  so  sinkt  das  Quecksilber  wieder^). 


')  Vergl.  0.  Lehmann,  MolecularphyBik  1,  844  u.  fl^cle,,  1888.  — 
*)  Schidiowtlci,  Joum.  der  phyg.  Ges.  zu  8t.  Petei-sburg  9,  50,  1877; 
Beibl.  1,  29H.  —  »)  Andrews,  Proc.  Boy.  Soc.  Minb.  1884/85,  p.  18;  Beibl. 
10,  117.  —  ♦)  Siehe  auch  im  Capitel  „Theorie  der  Elektrolyse".  —  *)  Mills, 
Proc.  Boy.  8oc  '^,  504,  1877;  Beibl.  2,  106.  ^  «)  Hills  und  auch  Boaty, 
Compt.  rend.  88,  714,  1879;  Beibl.  3,  520. 
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Das  Ansteigen  der  Flüssigkeit  im  Thermometer  wird  also  durch 
den  Druck  des  niedergeschlagenen  Metalles  auf  das  Thermometergefass 
bewirkt. 

Nach  directen  Versuchen  über  die  Volumenänderung  von  Thermo- 
metern, welche  hohen  Drucken  ausgesetzt  wurden,  betrug  derselbe  nach 
Mills  bei  Absatz  von: 

Cadmium        Zink        Nickel        Eisen        Silber  Kupfer 

2,3  6,2  19,2  18,2  66,4     90  bis  106,5  Atm. 

•Mills  bezeichnet  diese  Erscheinung  mit  dem  Namen  „Elektro- 
striction". 

642  Indess  beobachtet  man  die  Compression  der  Thermometereloktroden 

nur  bei  grösseren  I^chtigkeiten  des  Stromes.  Bei  einer  kleineren  Dichtig- 
keit Iq  kann  ein  Nullpunkt  der  Compression,  bei  noch  kleineren  im 
Gegentheil  eine  Ausdehnung,  ein  Zug  eintreten.  —  Dieses  Verhältniss 
lässt  sich  nach  BoutyO  mittelst  einer  auf  Vsoo^  empfindlichen  Thermo- 
meterelektrode bei  der  Elektrolyse  von  Lösungen  von  salpetersaurem 
Kupfer,  schwefelsaurem  Zink  und  Chlorcadmium ,  viel  schwieriger' bei 
der  von  schwefelsaurem  Kupfer  nachweisen. 

Diese  Erscheinungen  stehen  in  nahem  Zusammenhange  mit  den  Tem- 
peratnränderungen  der  Elektroden  und  ihrer  Umgebung  während  der 
Elektrolyse^  wie  Bouty  gezeigt  hat.  Man  bemerkt  nämlich  den  obigen 
Beobachtungen  entsprechend,  dass  bei  der  Elektrolyse  einer  Lösung  von 
-schwefelsaurem  oder  salpetersaurem  Kupfer,  schwefelsaurem  oder  Ghlor- 
zink,  schwefelsaurem  oder  Chlorcadmium  sich  die  negative  Elektrode  bei 
grösseren  Stromesdichtigkeiten  erwärmt,  bei  kleineren  abkühlt,  bei  einer 
mittleren  Intensität  Ii  ihre  Temperatur  behält.  Bei  Lösungen  von  Eisen- 
und  Nickelsalzen  kann  man  weder  für  die  Temperaturänderungen,  noch 
für  die  Compression  einen  NuUpunkt  beobachten. 

Hiernach  dürfte  der  Grund  der  Druckänderungen  der  folgende  sein. 

Das  Thermometer  giebt  die  mittlere  Temperatur  der  Flüssigkeit 
nahe  an  seinem  Gefass  an,  welche  nicht  unbedingt  die  des  daselbst  nieder- 
geschlagenen Metalles  zu  sein  braucht.  Da  der  Strom  nur  djirch  das 
gelöste  Salz,  nicht  das  Wasser  fiiesst,  ändert  er  die  Temperatur  des  letz- 
teren nicht  direct,  sondern  es  wird  durch  die  entweder  wärmeren 
oder  kälteren  Molecüle  des  Salzes  erhitzt  oder  abgekühlt  Im  ersten 
Falle  ist  das  abgesetzte  Metall  wärmer  als  die  Flüssigkeit  und  bei  seiner 
Abkühlung'  drückt  es  das  Thermometer  zusammen;  im  zweiten  Falle 
findet  das  Umgekehrte  statt.  Danach  muss  der  Temperaturüberschuss 
des  Mctalles  über  die  Flüssigkeit  der  Contraction  proportional  sein,  und 
der  neutrale  Punkt  der  Contraction  da  liegen,   wo  die  Temperatur  der 


• 


i 


^)  Bouty,  Compt.  rend.  92,  868;   Journ.  de  Phys.  10,  241,  1881;  Beibl. 
5,  453. 
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Flössigkeit  der  des  Metalles  gleich  ist.  Die  neutralen  Intensitäten  Iq 
und  Ji  sind  nicht  gleich,  da  der  durch  die  Contraction  gemessene  Tem- 
peraturüberschnss  des  Metalles  nicht  genau  der  Erwärmung  der  Flüssig- 
keit proportional  ist.-  Dies  ist  auch  erklärlich,  da  die  Temperatur  des 
niedergeschlagenen  Metalles  nur  von  der  in  einer  unendlich  dünnen 
Schicht  Yon  der  Dimension  der  Molecüle  entwickelten  Wärme  abhängt, 
die  Temperatur  des  Tbermometers  aber  von  der  Erwärmung  •  dickerer 
Schichten. 

« 

Die  Abhängigkeit  des  positiven  oder  negativen  Druckes  von   den  643 
besonderen  Verhältnissen  der  Versuche  ergiebt   sich  aus  folgender  Be- 
trachtung von  Bouty  ^). 

Das  mit  MetaU  bedeckte  Thermometergefass  sei  cylindrisch  und 
oben  und  unten  von  incompressiblen  Endflächen  begrenzt.  Der  äussere 
und  innere  Radius  des  darauf  niedergeschlagenen  Metallcylinders  betrage 
r  und  r|.  Zieht  sich  durch  den  oben  erwähnten  Grund,  etwa  durch  die 
Abkühlung,  der  Metallcylinder  um  eine  sehr  kleine  Grösse  zusammen,  so 
dass  sein  innerer  Raum  v  ohne  Anwesenheit  des  Thermometers  sich  um 
av  vermindeiii,  so  erfährt  hierdurch  das  Thermometer  selbst  einen  noi*^ 
malen  Druck  p  von  aussen  nach  innen ,  wodurch  sein  äusseres  Volumen 
um  mpv  vermindert  wird,  wo  tn  die  Compression  des  Thermometers 
durch  den  äusseren  Druck  Eins,  den  inneren  Null  und  das  Volumen 
Eins  ist.  Durch  den  auf  das  Metall  ausgeübten ,  p  gleichen  Gegendruck 
wird  die  Zusammenziehung  at;  des  letzteren  um  einen  Werth^n^jp!? 
vermindert,  wo  nti  eine  zweite  Constante  ist.  Da  das  innere  Volumen 
der  Metallmasse  und  das  äussere  des  Thermometers  einander  gleich  sein 
müssen,  so  ist: 

(a  —  w*ij?)  V  =  mpv 
oder 

a 

ff»!  ist  hier  die  Verminderung  des  inneren  Volumens  des  Metallcylinders, 
welcher  ausserhalb  dem  Druck  Eins,  innen  dem  Druck  Null  ausgesetzt 
ist.  Nach  Lame  ist,  wenn  hi  der  cubische  Compressionscoefiicieut  des 
Metalles  ist:  - 


»«.  =  i(8;T47«  +  0**' 


(nach  Wertheim  treten  an  Stelle  von  ^j,  8,  5,  din  Zahlencoefficienten 
V4t  H  und  8).  Ist  der  innere  Radius  des  Thermometei*8  Tq,  der  cubische 
Compressionsooefficient  des  Glases  gleich  k,  so  ist  nach  Wertheim: 

4  (»■»  —  »-0^ 


»)  Bouty,  Journ.  de  Phyg.  8,  289,   1879;  Ckimpt.  rend.  88,   714;  BeibL 
3,  520. 
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Ist  das  Gewicht  des  in  der  Zeiteinheit  gleichroassig  auf  der  Ober- 
flächeneinheit des  Thermometers  abgesetzten  Metalles  gleich  6r,  ri  wie 
oben  sein  äusserer  Radius  zur  Zeit  t,  8  sein  specifisches  Gewicht,  so  ist: 

2itrGt  =  (rf  —  r«)  ns 

und  bei  Einführung  des  Werthes  für  iWi  nach  Wertheim 's  Angaben: 

—      ^^ 

wo  A  =  a/(w  +  2&i),  ^  =  11  kiSr/8  (m  -|-  2k])  G  ist.  Ist  das  innere 
Volumen  des  Thermometers  Vq,  so  ist  die  Volumenänderung  desselben 
beim  Druck p  gleich  m^ p Vq,  wo  nach  Wertheim  f)i2  =  II  r^k/ 4 {r^  —  r^) 
ist. '  Hiemach  läsSt  sich  die  Aenderung  des  Standes  der  Flüssigkeitssänle 
im  Thermometer  berechnen. 

Die  Versuche  von  Bouty  mit  Eupferniederschlägen  unter  Beob- 
achtung des  Standes  des  Thermometers  in  äquidistanten  Zeiten  und  bei 
verschiedenen  Stromintensitäten  i  bestätigen  diese  Formeln  vollkommen. 

Ä  kann  man  annähernd  durch  eine  Formel  A  =  —  ai  -\-  bi^  aus- 
drücken, welche  der  für  die  Erwärmung  der  Elektrode  W=  Oii  +  hii? 
durch  den  Strom  gültigen  analog  ist.  Alle  Einflüsse,  welche  ai  und  &i 
ändern,  beeinflussen  in  gleicher  Weise  a  und  &,  wie  die  Verdünnung  und 
Natur  der  Säure,  des  Salzes  u.  s.  f. 

.Durch  Einsetzen  von  sehr  langen  und  cylindrischen  Thermometern 
von  bekanntem  innerem  und  äusserem  Querschnitt  mittelst  ihres  am  An- 
fang erweiterten  Rohres  in  den  Apparat  von  Gailletet  für  die  Com- 
pression  der  Gase  wurde  ihre  innere  Compressibilität  beobachtet  und 
daraus  ihre  äu^ssere  Compressibilität  m  berechnet.  Beim  Absatz  von 
Kupfer  auf  dieselben  in  der  Mitte  eines  gleich  hohen  Dan iell' sehen 
Elementes  wurden  von  Stunde  zu  Stunde  die  Werthe  Ä  und  B  empirisch 
bestimmt  und  daraus  ki  berechnet.  Bei  drei  Thermometern  und  15  Ver- 
suchsreihen ergal)  sich  ki  =  U  806  bis  1 4  989 .  10- 1<»  (Mittel  14  873 .  10"  i«), 
während  nach  Regnault  für  Kupfer  ki  =  13  170. 10"*^  ist.  Aus  den 
beobachteten  Volumenänderungen  ergiebt  sich  der  Maximaldruck  des 
auf  einen  völlig  widerstehenden  Cylinder  (m  =  0)  abgesetzten  Kupfers 
gleich  325,44  Atmosphären. 

Mit  wachsender  Dicke  des  Niederschlages  nähert  sich  der  Druck  um 
80  schneller  einem  Maximum,  je  kleiner  B  bezw*  r  ist,  was  in  der  That 
bei  einem  fast  linearen  Thermometer  gegenüber  einem  3  cm  weiten  beob- 
achtet wurde. 

Beim  Niederschlagen  der  Metalle  auf  Thermometergefassen  in  Form 
von  sehr  abgeplatteten  Rotationsellipsoiden  sinkt  die  Flüssigkeit  in  der 
Thermometerröhre,  da  der  Druck  auf  die  am  stärksten  gekrümmten 
äquatorialen  Stellen  der  Kugeln  am  grössten  ist  ^). 


*)  Die  Versuche  über  das  Verhalten  der  mit  Hetalluiederschlägen  bedeckten 
Thermometer  beim  Erwärmen  (Bouty,  Journ.  de  Phys.  8,  299,  1879)  gehören 


Primäre  und  secundäre  Processe.  487 

Werden  die  Drucke  der  Metallniederschläge  sehr  gross,   so  können  644 
sie  zerreissen. 

•  Lägst  man  Kupfer  aus  einer  Lösung  auf  eine  Glasplatte  nieder- 
schlagen, welche  mit  einer  durch  Belichtung  unlöslich  gemachten  Schicht 
Yon  Gelatine  mit  chromsaurem  Kali  und  darauf  mit  Graphit  überzogen 
ist,  und  setzt  sich  das  Kupfer  an  einzelnen  Stellen  zuerst  ab,  so  ent- 
stehen in  der  Gelatineschicht  Blasen  und  Runzeln,  die  von  der  Contrac- 
tion  des  Kupfers  herrühren.  Bei  dickeren  Absätzen  reisst  sich  auch  die 
Kupferschicht  mit  der  Gelatineschicht  von  der  Glasplatte  ab  und  bildet 
schwach  gekrümmte  Wölbungen.  Wenn  das  Kupfer  die  Ränder  der 
Glasplatte  überwuchert,  so  zerbricht  sie,  wodurch  die  mechanische  Con- 
traction  des  Kupfers  deutlich  nachgewiesen  ist  ^). 

Neben  dem  primäsen,  rein  elektrolytischen  Process  der  Trennung  645 
der  Ionen  tritt  noch  eine  grosse  Anzahl  secundärer,  von  demselben 
ganz  unabhängiger,  rein  chemischer  Processe  durch  Einwir- 
kung der  durch  den  Strom  abgeschiedenen  Ionen  auf.  Einmal  yereinen 
sich  dieselben  unter  einander,  wie  wenu  z.  B.  an  der  Anode  Jod  in  Atomen 
abgeschieden  wird  und  sich  je  zwei  derselben  zu  einem  Molecül  {JJ) 
verbinden.  Sodann  wirken  die  Ionen  auf  den  Stoff  der  Elektroden  und 
auf  den  zersetzten  Körper,  in  Lösungen  auch  auf  das  Lösungsmittel. ' 

•  Wir  Collen  vorläufig  einige  derartige  Beispiele  anführen: 

Elektrolysirt  man  eine  Lösung  von  Kupfervitriol  zwischen  einer 
positiven  Elektrode  von  Kupfer  und  einer  negativen  von  Platin,  so 
scheidet  sich,  bei  gleichzeitiger  Zersetzung  von  schwefelsaurem  Wasser 
in  demselben  Stromkreise,  an  der  negativen  Platinelektrode  auf  1  Aeq. 
zersetzten  Wassers  1  Aeq.  Kupfer  aus;  an  der  positiven  Elektrode  sollte 
1  Aeq.  SO4  erscheinen;  letzteres  verbindet  sich  aber  mit  dem  Kupfer  der 
Elektrode  zu  1  Aeq.  CUSO4,  welches  sich  in  dem  Wasser  der  elektro-  ' 
lysirten  Lösung  auflöst. 

Oder  elektrolysirt  man   eine  Lösung  von  salpetersaurem  Bleioxyd 
zwischen  Platinelektroden,  so  verbindet  sich  der  an  der  positiven  Elek- 


uicht  unmittelbar  in  das  Gebiet  des  Galvanismus.  Bemerkenswerth  ist,  dass 
ein  mit  Nickel  bekleidetes  Tbermome^r,  welches  man  in  verdünnter  Schwefel- 
säure als  negative  Elektrode  mit  Wasserstoff  beladet,  beim  Erwärmen  sich 
seinem  natürUchen  Zustande  nähert  und  die  Contraclion  allmählich  verschwindet. 
Entweicht  der  Wasserstoff,  so  tritt  eine  neue  Contraction  ein,  die  ebenso  gross 
oder  kleiner  ist,  als  die  frühere.  Bei  wiederholten  Beladungen  mit  Wasserstoff 
zerföUt  das  Metall  in  Pulver.  —  Gewöhnlichen  Wasserstoff  absorbirt  das  Nickel 
nicht  in  merklichen  Mengen.  ZeiTeisst  der  Nickelübei-zug  durch  den  sebr 
hohen  Druck,  so  geschieht  dies  an  Stellen,  wo  zugleich  kleine  Gasblasen  ent- 
weichen, so  dass  ^so  der  bei  der  Wasserzersetzun^  entwickelte  Wasserstoff  die 
Cohäaion  vermindert.  Deshalb  darf  man  bei  der  Herstellung  des  Nickelüber- 
zoges  nar  schwache .  Ströme  und  concentrirte  Lösungen  mit  einer  positiven 
Elektrode  v(mi  Nickel  anwenden,  wobei  die  Lösung  concentrirt  bleibt  (s.  w.  u.). 
Aehnliche  Einflüsse  scheinen  sich  bei  den  anderen  Metallen  zu  zeigen. 
1}  Basao,  Mem.  di  Torino  1880;  Beibl.  4,  402. 
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trode  abgeschiedene  Sauerstoff  mit  dem  Bleioxyd  der  Losung  zu  braunem 
Bleisuperoxyd,  welches  sich  an  die  Elektrode  ansetzt. 

Oder  endlich  elektrolysirt  man  eine  Lösung  von  schwefelsaurem 
Natron,  so  zerfällt  dasselbe,  analog  dem  schwefelsauren  Kupferoxyd,  in 
1  Aeq.  SO4,  welches  an  der  positiven,  und  1  Aeq.  Natrium,  welches  an 
der  negativen  Elektrode  sich  abscheidet.  Ersteres  reagirt  auf  das 
Lösungs Wasser  und  bildet  damit  Schwefelsäure  und  Sauerstoff  (SO«  -}-  H3O 
=  HjS04  +  0);  letzteres  macht  aus  dem  Losungswasser  1  Aeq.  Wasser- 
stoff frei,  während  sich  1  Aeq.  Natriumhydroxyd  bildet  und  in  dem  um- 
gebenden Wasser  löst  (Na  +  HaO  =  NaOH  +  H). 

646  Bei  diesen  secundären  Wirkungen  kommt  vor  Allem  die  Dichtig- 
keit des  elektrolysirenden  Stromes  und  bei  Lösungen  von 
Elektrolyten  auch  die  Concentration  derselben  in, Betracht.  Ist  die  Strom- 
dichtigkeit sehr  gering,  sind  die  Elektroden  gross  und  ist  die  Intensität 
der  Ströme  klein,  scheidet  sich  also  an  jeder  Stelle  der  Elektroden  in 
der  Zeiteinheit  nur  eine  sehr  kleine  Menge  der  Ionen  ab,  so  können  sie 
sich  eventuell  ganz  vollständig  mit  den  Elektroden  oder  den  Bestand- 
theilen  der  Lösung  in  der  einen  oder  anderen  Weise  verbinden  und 
secundäre  Producte  liefern;  ist  der  Strom  dicht,  so  können  gewisse 
Quantitäten  der  Ionen  unverändert  abgeschieden  werden,  indem  sie 
nicht  mit  einer  hinlänglich  grossen  Oberfläche  der  umliegenden  Korper 
in  Berührung  kommen,  um  sich  völlig  mit  ihnen  zu  verbinden.  Auch 
können  in)  letzteren  Falle  Verbindungen  mit  grösserem  Gehalt  des  ab- 
geschiedenen Ions,  im  ersteren  solche  mit  geringerem  Gehalt  entstehen. 

647  Ebenso  finden  bei  grösserer  Concentration  der  Lösung  des  Elektro- 
lytes  die  abgeschiedenen  Ionen  grössere  Mengen  des  letzteren  vor  und 
wirken  so  eher  auf  dieselben,  als.  in  verdünnteren  Lösungen. 

Elektrolysirt  man  z.  B.  eine  Lösung  von  Kupferchlorid  zwischen 
Platinelektroden,  so  scheidet  sich  an  der  positiven  Elektrode  1  Aeq. 
Chlor,  an  der  negativen  1  Aeq.  Kupfer  ab.  Je  nachdem  die  Lösung  ver- 
dünnter oder  concentrirter ,  der  Strom  dichter  oder  weniger  dicht  ist, 
bleibt  ein  grösserer  oder  geringerer  Theil  des  Kupfers  unverändert;  der 
Rest  bildet  mit  dem  Chlorid  der  Lösung  Kupferchlorür.  Bei  sehr  wenig 
dichten  Strömen  und  sehr  concentrirten  Lösungen  erhält  man  nur  letzteres. 

So  wird  z.  B.  auch  bei  grösseren  Stromesdichten  Thallium  aus  dem 
Sulfat  und  Nitrat  in  sauren  Lösungen  nicht,  aus  neutralen  nur  partiell, 
aus  alkalischen  vollständig  durch  den  Strom  abgeschieden.  Aus  der 
Lösung  des  Sulfats  und  Lösungen  mit  organischen  Säuren  wird  Indium 
ausgeschieden.  Chlorvanadium  in  wässeriger  Lösung  elektrolysirt,  giebt 
kein  Vanadium,  sondern  wird  nur  zu  Vanadoxyd  reducirt.  —  Wässerige^ 
Lösung  von  Palladiumnitrat  giebt  sofort  Palladium.  —  Molybdänsäure 
in  ammoniakalischer  Lösung  giebt  am  negativen  Pol  farbige  Ringe,  dann 
einen  blauen  Niederschlag  von  molybdänsaurem  Molybdänoxyd,  darauf 
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grünes  und  darauf  schwarzes  Oxyd.  —  Selen  wird  in  sauren  und  alka- 
lischen Lösungen  am  negativen  Pol  ahgeschieden ;  Tellur  wird  ehenso, 
aber  viel  leichter  reducirt. 

Diese  ganz  von  den  jeweiligen  Umständen  abhängigen  Verhältnisse 
sind  rein  secundär  ^). 

Fei*ner  ist  auf  die  secundären  Wirkungen  von  Einfluss,  ob  die  Be-  648 
standtheile  der  Elektroden  oder  der  Lösung  sich  nur  in  einem  oder  in 
mehreren  Verhältnissen  mit  den  Ionen  verbinden  können. 

Elektrolysirt  man  gleichzeitig  in  zwei  Unförmigen  Röhren  oder  zwei 
durch  einen  Thoncylinder  in  zwei  Abtheilungen  getheilten  Zellen  ver- 
dünnte Chlorwasserstoffsäure  oder  eine  ammoniakalische  Lösung  von 
schwefelsaurem  Ammon,  und  bedient  man  sich  in  dem  einen  Rohre  einer 
positiven  Elektrode  von  Zink,  in  dem  anderen  einer  solchen  von  Kupfer, 
90  löst  sich  in  dem  ersten  Rohre  iie  Zinkmenge  32,5,  in  dem  anderen 
die  Kupfermenge  2  X  31,5  *).  Diese  Werthe  werden  nur  bei  sehr  wenig 
dichten  Strömen  unter  Bildung  von  Zinkchlorid  oder  schwefelsaurem 
Zinkoxyd  einerseits,  von  Kupferchlorür  oder  Kupferoxydulammonverbin- 
düngen  andererseits  beobachtet.  Bei  dichteren  Strömen  würde  für  die- 
selbe gelöste  Zinkmenge  die  Menge  des  gelösten  Kupfers  unter  Bildung 
steigender  Mengen  von  Chlorid  und  Oxydsalz  bis  zu.  31,5  sinken.  .  Ver- 
wendet man  bei  dem  obigen  Versuch  eine  Lösung  von  salpetersaurem 
Kupferoxyd  unter  Anwendung  einer  positiven  Kupferelektrode,  so  löst 
sich  gleich  von  vornherein  die  Zinkmenge  32,5  und  die  Kupfermenge 
31,7  8). 

Als  in  ähnlicher  Weise  Renault  (1.  c.)  verschiedene  Lösungen 
mittelst  wenig  dichter  Ströme  in  Zellen  elektrolysirte ,  die  durch  einen 
Thoncylinder  in  zwei  Abtheilungen  getheilt  waren,  wobei  er  als  positive 
Elektroden  in  dem  Thoncylinder  verschiedene  Metalle  verwendete,  und 
in  denselben  Stromkreis  .eine  ähnliche  Zersetzungszelle  voll  Kochsalz- 
lösung einschaltete,  in  welcher  sich  ein  Zinkstab  als  positive  Elektrode 
löste,  wurden  auf  1  Aeq,  gelösten  Zinks  von  den  übrigen  Elektroden 
folgende  Mengen  gelöst: 


1)  Siehe  Schacht,  Chem.  News  47,  209,  1883;  Beibl.  7,  546.  Vergl. 
auch  Versuche  von  Gore,  Nature  27,  326,  1883;  Beibl.  7,  308.  Proc.  Roy.  80c. 
36,  331,  1884;  Beibl.  8,  710.  Chem.  Newa  49,  205,  1884;  Beibl.  8,  711.  — 
3)  Eenault,  Ann.  de  CTiim.  et  de  Phys.  [4]  U,  137.  1867.  —  »)  Nur  in 
diesem  Sinne  ist  ein  Ausspruch  Bunsen's  (Pogg.  Ann.  91,  619,  lß54)  zu  ver- 
stehen, wonach  mit  der  Dichtigkeit  des  Stromes  seine  Kraft  wächst,  Verwandt- 
schaften zu  überwinden. 
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L  ö  B  u  n  g  B  m  i  1 1  e  1 


Product 


Verdünnte  Salpetersäare,  Wismuthchlorür 
und  Salzsäure 

Doppelt- chromsaureB  Kali  und  Salzsäure, 
Antimonchlorür  und  Salzsäure    .... 

Salzsäure 

Kali  und  Salpeter,  Schwefelsäure   .... 

Zinnchlorid,  Königswasser,  Bromwasser    . 

Kalilauge,  Königswasser,  Zinkchlorür,  Sal- 
petersäure   

Verdünnte  Schwefelsäure,  Eisenchlorid, 
verdünntes  Königswasser,  Kochsalz,  dop- 
pelt-chromsaures Kali  und  Chlorwasser- 
stoffsäure 

Cyankalium 

Baipetersäure,  salpetei'saures  Kupfer  .   .   . 

•)  Aequivalentformeln. 


Wismuth 

Antimon 
Gold 
Zinn 
Zinn 

Aluminium 
(ähnlich  Arsen) 


Vs  Aeq. 


'h 


Vi 


n 

n 


Va 
1 


BiCls 

SbCts 

AuqOIs 

SnO, 

SnOa 


Vx 


3 


A1,0 


3 


Eisen 
Quecksilber 
QueQkBili>er 


1 
1 
2 


VI 

n 

n 


FeO 

HgO 

Hg,0  ♦) 


Von  Magnesium,  Thallium,  Blei,  Tellur  löst  sich  im  Allgemeinen  bei 
ähnlichem  Verfahren  je  1  Aeq.  auf,  so  dass  sich  hier  die  aus  gleichen 
Aequivalenten  bestehenden  Verbindungen  bilden. 

Von  Legirungen  und  Schwefelverbindungen,  Aluminiumbronze, 
Bronze,  Messing,  Silber  und  Kupfer,  Schwefelkies  u.  s.  f.,  lösen  sich  bei 
wenig  dichten  Strömen  ebenfalls  Mengen  auf,  deren  Bestandtheile  zu- 
sammen dem  abgeschiedenen  negativen  Ion  äquivalent  sind.  —  Bei  Strö- 
men von  anderer  Dichtigkeit  würde  man  selbstverständlich  andere  Resul- 
tate erhalten  können. 

Da  sich  durch  die  Elektrolyse  selbst  die  Zusammensetzung  der 
Elektrolyten  an  den  p]lektroden  ändert,  so  können  während  ihres  Ver- 
laufes verschiedene  Verbindungen  entstehen;  also  z.  B.  bei  der  Elektro- 
lyse einer  Chlorkaliumlösung  zwischen  Platinelektroden  an  der  positiven 
Elektrode  durch  die  Einwirkung  des  abgeschiedenen  Chlors  auf  das  Salz 
erst  chlorsaures  Kali,  dann  auch  überchlorsaures  Kali  u.  s.  f. 

Zwischen  den  Elektroden  und  den  auf  ihnen  abgeschiedenen  Stoffen 
können  femer  secundäre  Localströme  entstehen,  durch  welche  die  letz- 
teren sich  je  nach  der  Dichtigkeit  des  primären  Stromes,  der  Stärke  der 
Localströme,  der  Cohärenz  des  niedergeschlagenen  StoflFes  mehr  oder 
weniger  wieder  lösen,  so  dass  die  wirklich  abgeschiedene  Menge  zu  klein 
erscheint.  Auch  hierbei  hat  aus  den  angeführten  Gründen  das  Lösungs- 
mittel und  das  Metall  der  Elektroden  einen  wesentlichen  Einfluss  ^). 


^)  Siehe  in  den  Capiteln  Elektrolyse  gemischter  Lösungen  und  Elektro- 
lyse in  der  Kette. 
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Wir  werden  im  Folgenden  noch  manche  Beispiele  des  Einflusses  der 
Siromdichtigkeit  auf  die  secundären  Vorgänge  der  Elektrolyse  anzu- 
führen haben. 

Endlich  ändern  sich  häufig  die  Ionen  nach  ihrer  Abscheidung,  indem  649 
sie  zum  Theil  oder  ganz  in  allotrope  Zustände  übergehen ;  so  wird  z.  B. 
bei  der  Elektrolyse  des  schwefelsauren  Wassers  ein  Theil  des  Sauerstoffs 
im  ozonisirten  Zustande  abgeschieden  u.  s.  f. 

Nachdem  wir  im  Vorhergehenden  im  Allgemeinen  die  primären  und 
secundären  Erscheinungen  charakterisirt  haben,  welche  die  Abscheidung 
der  Ionen  verschiedener  Verbindungen  durch  den  elektrolytischen  Process 
begleiten,  wollen  wir  diese  Erscheinungen  im  Einzelnen  näher  beschreiben 
und  begründen.  Wir  betrachten  nach  einander  die  Elektrolyse  der  festen 
und  der  geschmolzenen  Körper  und  der  Lösungen  der  Elektrolyte. 
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Schon  Bd.  I,  §.  653  und  6Ö6  u.  f.  haben  wir  angeführt,  dass  Halb-  65() 
Schwefelkupfer  und  Schwefelthallium  im  festen  bezw.  zähen  Zustande 
elektrolytisch  unter  Zersetzung  leiten;  ebenso  auch  eine  Anzahl  fester 
Salze,'  z.  B.  Chlor-,  Brom-  und  Jodblei,  auch  Jodsilber  (Bd.  I,  §.  661  und 
677)  und  Glas  (§.  663),  weit  unter  ihrem  Schmelzpunkte.  Auch  für 
Bergkrystall  (Bd.  II,  §.  68)  ist  in  der  Richtung  der  Axe  eine  elektro- 
lytische Leitung,  in  Folge  des  Gehaltes  an  einem  Silicat,  nachgewiesen. 

Die  Elektrolyse  des  Glases  ist  insbesondere  von  Warburg  ^)  stu-  651 
dii-t  worden. 

Ein  mit  Quecksilber  gefülltes  Reagirglas  von  relativ  gut  leitendem 
Thüringer  Glase,  welches  in  einem  weiteren  Glasrohre  voll  Quecksilber 
stand,  wurde  in  einem  Luftbade  auf  etwa  300^  erhitzt  und  ein  Strom 
von  30  Bunsen 'sehen  Elementen  hindnrchgeleitet.  Der  anfangs  24  000 
Miki*oamperes  starke  Strom  sank  nach  einer  Stunde  auf  etwa  Viooo*  ^^^' 
Grund  liegt  in  einer  an  der  Anode  abgeschiedenen ,  die  Farben  dünner 
Blättchen  zeigenden,  sehr  fest  haftenden  Schicht  schlecht  leitender 
Kieselsäure.  Die  Kieselsäureschicht  bedingt,  dass  das  Glas  wie  ein 
Condensator  wirkt,  wie  man  sich  überzeugen  kann,  wenn  man  das  Glas 
abwechselnd  unter  Einschaltung  eines  Galvanometers  durch  eine  Säule 
ladet  und  nach  Ausschaltung  derselben  nur  durch  ersteres  entladet. 
Die  Ausschläge  sind  unabhängig  von  der  elektromotorischen  Kraft  der 
den  Ueberzug  bildenden  Kette  und  proportional  der  Kraft  der  ladenden 
Kette  (5  bis  20  Bunsen' scher  Elemente).  Bei  hoher  Temperatur  ist 
gewöhnlich  noch  ein  schwacher  dauernder  Strom  in  Folge  der  Leitung 


*}  Warburg,  Wied.  Ann.  21,  622,  1884. 
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durch  das  Glas  vorhanden,  dessen  Intensität  viel  schneller  wächst,  als 
die  elektromotorische  Kraft  der  ladenden  Säule,  was  wahrscheinlich  von 
der  Erwärmung  der  Uebergangsschicht  herrühit.  Für  eine  1  qcm  grosse, 
mit  Kieselsäure  bedeckte  Oberfläche  betrug  z.  B.  die  aus  den  Galvano - 
meterausschlägen  berechnete  Capacität  0,0210  Mikrofarad.  Bei  Ab- 
scheidung der  Kieselsäure  durch  eine  statt  30  nur  15  Elemente  ent- 
haltende Säule  war  sie  0,0414,  da  die  Kieselsftnreschicht  dünner  war. 

Ist  das  Glas  auf  der  Seite  der  Anode  mit  einprocentigem  Natrium- 
amalgam, auf  der  der  Kathode  mit  reinem  Quecksilber  umgeben,  so  än- 
dert sich  bei  langem  Durchleiten  eines  Stromes  bei  Temperaturen  bis 
über  300<>  das  Gewicht  des  Glases  nur  seBr  wenig;  das  die  Kathode  dar- 
stellende Quecksilber  enthält  aber  Natrium,  während  das  Natrium- 
amalgam als  Anode  mehr  und  mehr  erschöpft  wird.  Die  übergehende 
Menge  Natrium  ist  äquivalent  der  in  einem  gleichzeitig  in  den  Strom- 
kreis eingeschalteten  Silbervoltameter  abgeschiedenen  Silbermenge.  Dem- 
nach liegt  in  der  That  eine  Elektrolyse  des  Glases  vor. 

Die  Eigenschaften  des  Glases  erscheinen  in  keiner  Weise  verändert, 
weder  in  Bezug  auf  das  optische  Verhalten ,  noch  auf  die  Löslichkeit  im 
Wasser  an  der  Anodenseite,  noch  in  Bezug  auf  das  Voluinen,  obgleich 
in  einem  Falle  sechs  Siebentel  des  Natriums  derselben  durch  Natrium 
aus  dem  Amalgam  ersetzt  waren. 

Da  »ich  an  der  Anodenseite  kein  lösliches  Na^SiOs  unmittelbar  ani 
Glase  bildet,  ist  anzunehmen,  dass  nur  das  Natrium  gewandert,  das 
Anion  aber  an  seiner  Stelle  verblieben  ist. 

652  Glimmerplatten    verhalten  sich  bei  höheren  Temperaturen  ähnlich 

wie  Glas,  nur  nicht  ganz  so  charakteristisch.  Auf  Glimmerplatten  zwischen 
zwei  Metallbelegungen  wurde  eine  Platte  von  weissem  Spiegelglas  und 
darauf  eine  Metallplatte  gelegt ,  die  Combination  in  einem  Thonofen  er- 
hitzt und  der  Strom  einer  Kupfer- Wasser-Zinkkette  von  etwa  19  Volts 
Spannung  unter  Zwischenschaltung  eines  Galvanometers  abwechselnd 
durch  die  eine  und  andere  Platte  hindurchgeleitet.  Die  Ausschläge  sind 
für  Glas  grösser  als  für  Glimmer  und  beide  nehmen  mit  der  Tempe- 
raturerhöhung bis  zu  einem  Maximalwerth  zu  und  dann  wieder  bis  Null 
ab  (z.  B.  bei  Glimmer  von  50  bis  120  und  abnehmeüd  bis  2,  bei  Glas 
von  72  bis  495  und  dann  bis  2),  auch  bei  Aenderung  der  Stromes- 
richtung. Die  Abnahme  dürfte  auf  einer  Polarisation,  oder  richtiger  auf 
der  Bildung  einer  schlecht  leitenden  Uebergangsschicht  beruhen,  die 
durch  Behandeln  des  Glimmers  mit  nasser  Kalilauge  und  Waschen  mit 
Wasser  trocken  fortgenommen  werden  konnte,  worauf  die  Glimmer- 
blättchen  leitend  wurden  ^)  (vgl.  auch  §.  124). 

6i>3  Hierbei  können  sogar  feste  Kry stalle  elektrolysirt  werden.  Schmilzt 

man  nach  Lehmann^)  Jodsilber   unter   dem  Mikroskop  und   lässt  es 

1)  W.  H.  Schulze,  Wied.  Ann.  36,  655,  1889.  —  *)  O.  Lehmann,  Mole- 
cularphysik  1,  225,  1888. 


Elektrolyse  gegcrlimolzener  filektrol^'tö.  493 

erstarren,  so  ist  e«  entschieden  kristallinisch  und  regulär.  Bei  Zwischen- 
bringen zwischen  Silberelektroden  und  Durchleiten  eines  Stromes  wan- 
dert das  Silber  hindurch,  ohne  dass  die  klare  Krystallmasse  irgendwie 
verändert  würde.  Die  an  der  Kathode  abgeschiedenen  Silb'erdendriten 
sind  dabei  von  einem  klaren  Hof  umgeben,  während  sonst  die  Masse 
von  sehr  zahlreichen  Hohlräumen  durchsetzt  ist.  Dabei  schiebt  sich 
das  Jodsilber  vor.  Das  Jod  an  der  Anode  lost  sich  in  dem  kry« 
stallinischen  Jodsilber.  —  Wird  bei  weiterem  Erkalten  das  Jodsilber  , 
hexagonal,  zuerst  von  den  sich  schneller  abkühlenden  Elektroden  aus,  so 
schiebt  sich  das  Jod  fort  und  verschwindet,  während  es  beim  Uebergang 
des  Jodsilb6rs  in  die  reguläre  Form  ■  beim  Erwärmen  die  ganze  Masse 
gelb  färbt.     (In  Betreff  der  Einzelheiten  siehe  die  Originalmittheilung.) 

IV.    Elektrolyse  geschmolzener  Elektrolyte. 

Zersetzt  man  geschmolzenes  Bleioxyd  oder  Blei  salze,  Chlorblei  etc.  634 
zwischen  Kohlen elektroden ,  so  scheidet  sich  das  Blei  an  der  Kathode 
metallisch  ab.  Bei  Abscheidung  an  einer  Kathode  von  Platin  bildet  es 
damit  eine  Legkiing.  Geschmolzenes  Zinnchlorür  giebt  an  einer  nega- 
tiven Platinelektrode  ebenso  Platinzinn,  welches  schmilzt.  Au  der  posi- 
tiven verbindet  sich  das  durch  die  Elektrolyse  entwickelte  Chlor  mit  dem 
Zinnchlorür  zu  Zinnchlorid,  welches  in  Dämpfen  entweicht.  Besteht  die 
positive  Elektrode  aus  Zinn,  so  löst  sich  von  ihr  eine  Zinnmenge  ab, 
welche  der  an  der  negativen  Elektrode  abgeschiedenen  Zinnmenge 
gleich  ist  ^). 

Geschmolzenes  Chlorsilber  zwischen  Silberelektroden  scheidet 
ebenso  an  der  negativen  Elektrode  1  Aeq.  Silber  ab.  Das  gleichzeitig 
an  der  positiven  Elektrode  abgeschiedene  1  Aeq.  Chlor  verbindet  sich  mit 
derselben  zu  1  Aeq.  neu  gebildeten  Chlorsilbers. 

Häufig  treten  noch  andere  secundäre  Processe  ein.  So  bildet  sich 
z.  B.  an  einer  negativen  Elektrode  von  Gold  oder  Platin  in  geschmolze- 
nem Salpeter  erst  eine  grünliche  oder  blaue  Flüssigkeit,  welche  dann 
Goldoxyd  oder  Platinoxyd  absetzt  ^), 

Geschmolzenes  kaustisches  Kali  giebt  bei  dem  Durchleiten  des 
Stromes  von  200  Elementen  an  der  negativen  Elektrode  Kalium,  welches 
verbrennt.  Indess  sieht  man  das  Liohtphänomen  auch  schon  bei  An- 
wendung von  sechs  Elementen.  —  Eine  positive  Elektrode  von  Plalifi 
löst  sich  hierbei  auf.  —  Wendet  man  eine  negative  Elektrode  von  Platin, 
eine  positive  von  Silber  an,  so  schlägt  sich  allmählich  an  ersterer  Silber 
nieder,  welches  also  durch  den  elektrolytisch  an  der  positiven  Elektrode 
entwickelten  Sauerstoff  oxydirt,  vom  Kali  gelöst  und  dann  durch  das 
Kalium  an  der  negativen  Elektrode  secundär  redncirt  ist* 

J)  Faraday,  Exp.  Bes.  8er.  7,  §.  789,  819,  1834.  —  ^)  Hittorf,  Pogg, 
Ann.  72,  481,  1847. 


4d4  Elektrolyse  gef<chmol>;en<>r  Klektrobte. 

.  Bei  der  Elektrolyse  von  reinem  gsBchmolzenen  Kalihydrat  wird  nach 

Janeczek')  in -einer  offenen  Schale  an  der  negativen  Elektrode  nar 
Kalium,  nicht  WaBseretofr  auBgeschieden,  während  in  einem  gesell losseoen 
Apparat  Wasserdampf,  Wasserstoff  nnd  Sauerstoff  auftreten.  Danach 
ginge  die  Eiektrt^yse  uach  der  Atomformel  K  -\-  OH  vor  sieh ;  daa  Wasser 
und  der  Wasserstoff  entständen  secnnd&r  durch  Umsetzung  von  2  Mol> 
OH  va  0  uaä  IltO.  Eine  Wiederholang  dieser  Versuche  unter  veränderten 
Bedingungen  w&re  wohl  wtknschenswerth. 

Geschmolzenes  Natron   verhält  sich  analog  nach  Janeczek. 

Schwefelsaures  Natron  giebt  entsprechend  an  der  negativen 
Elektrode  Natrium,  welches  sich  mit  dem  Platin  der  Elektrode  verbindet. 

Ghlorsaures  Kali  giebt  an  der  positiven  Elektrode  ein  Gemenge 
von  Chlor  und  Sauerstoff,  von  denen  letzterer  ozonartig  riecht  und  mit 
Wasser  Nebel  bildet  *). 

5  Die  Elektrolyse  geschmolzener  Salze  ist  namentlich  zur  Darstellung 

schwer  reducirbarer  Metalle  angewandt  worden. 

Um   auf  diese  Art  Magnesium  zu  gewinnen,  schmilzt  man   nach 
Bansen ')  Chtormagnesium  in  einem  durch  eine  Forcelianwand  fast 
bis  auf  den  Boden  in  zwei  Abtheilungen  getheilten  Porcellantiegel  (Fig.  104). 
Pjg_  104  Der  Tiegel  ist  mit  einem  doppelt  durch- 

bohrten   Porcellandeckel    bedeckt,    durch 
dessen  Löcher  Elektroden  aus  Bunsen'- 
.  scher  Kohle  in  die  Abtheilungen  hinein- 
gehen.    Man  verbindet  sie  mit  den  Polen 
einer   Säule    von    etwa    zehn  Bunsen'- 
schen    Elementen.       Das     abgeschiedene 
Magnesium  ist  leichter  als  die  geschmol- 
zene Salzmasse  und  wurde  an  ihrer  Ober- 
fläche   verbrennen.     Man    giebt    deshalb 
der  einen  Seite  der  negativen  Elektrode  eine  etwas  concave  Form   und 
schneidet  auf  dieser  Seite  sägefürmige  Einschnitte  ein,  in  welchen  sich 
das  Metall  ansetzt. 

Das  Magnesium  lässt  sich  femer  in  kleineren  Mengen  darstellen, 
wenn  man  in  das  Rohr  einer  irdenen  Pfeife  einen  Eisendralit  einschiebt, 
so  dass  er  noch  ein  bis  zwei  Millimeter  in  den  Kopf  derselben  hineinragt. 
Man  schmilzt  in  dem  Kopfe  ein  Gemenge  von  gleichen  Gewichten  Chlor- 
kalium und  Chlormagnesium  und  senkt  in  dasselbe  ein  St  Sek  ßunaen'- 
Bcher  Kohle,  welche  mit  dem  positiven  Pol  der  Säule  verbunden  ist,  wäh- 
rend der  Eisendraht  als  negative  Elektrode  dient.  Das  sich  an  letzterem 
bildende  Magnesium  ist  schwerer,  als  die  geschmolzene  Salzmasse  und 
setzt  sich  in  dem  unteren  Theile  des  Pfeifenkopfes  ab^). 

')  Jnnecüek,  Clisni.  Ber.  [2]  8,  1018,  1875.  —  »)  Brester.  Archives 
N^erlandaiiea  des  Sciences  ex»ct«s  ises,  1,  S96;  Ärcbives  Nouv.  B^r.  38,  H2, 
1867.  —  ')  Buniien,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pbarm.  82,  137,  1B62,  —  <)  Die  Be- 
sprechung  der  tochnlBChen  Damtellung  des  Magnetiuran  durch  Elektrolj^e  von 
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Lithinm  laset  sich  leicht  aus  Ghlorlithium,  welches  über  der  Wein-  6^ 
geisifiamme  in  einem  dickwandigen. Porcellantiegel  geschmolzen  ist,  zwi- 
schen einem  stecknadeldicken  Eisendraht  als  negativer-  und  einer  spitzen 
Gaskohle  als  positiver  Elektrode  elektrolytisch  abscheiden.  Der  am 
Drahte  sich  absetzende  Regulus  wird  mit  einem  vertieften  Spatel  heraus- 
gehoben, so  dass  er  mit  geschmolzenem  Chlorlithium  überzogen  bleibt. 
Der  Spatel  wird  in  Steinöl  abgekühlt,  und  das  Metall  mit  einem  Messer 
abgelöst  ^), 

Nach  Hill  er')  lässt  man  den  Eisendraht  zweckmässig  durch  den 
Stiel  einer  Thonpfeife  bis  in  den  Kopf  derselben  eintreten  und  senkt 
letzteren  mit  seiner  Oeffiiung  nach  unten  in  ein  geschmolzenes  Gemisch 
von  Chlorlithium  mit  etwas  Salmiak  ein.  Der  Stiel  der  Pfeife  wird  durch 
einen  Kautschukschlauch,  durch  dessen  Wand  der  Eisendraht  geführt  wird, 
mit  einer  Glasröhre  verbunden,  durch  welche  Wasserstoff  in  die  Pfeife 
geleitet  wird.  Die  Leitung  wird  darauf  durch  einen  Quetschhahn  ge- 
schlossen. Das  bei  der  Elektrolyse  gebildet-e  Metall  steigt  in  den  mit 
Wasserstoff  erfüllten  Raum  des  Pfeifenkopfes  und  kann  längere  Zeit 
(eine  Stunde)  nach  dem  Erkalten  und  Zerschlagen  des  Pfeifenkopfes 
herausgenommen  werden. 

Aehnlich  lassen  sicK  Calcium,  Strontium  und  Baryum  reduciren. 

Calcium,  Kalium,  Natrium')  verbrennen  indess  bei  Anwen-  657 
düng  der  obigen  Methode  Reicht,  man  muss  einen  Strom  von  sehr  grosser 
Dichtigkeit  anwenden,,  um  sie  zu  erhalten.  Deshalb  schmilzt  man 
die  Chlormetalle  in  einem  Porcellantiegel  und  stellt  einer  recht  grossen 
positiven  Elektrode  von  Kohle,  einer  Kohlenplatte,  einen  nur  etwa 
5  mm  tief  in  die  Masse  eintauchenden  Claviersaitendraht  oder  ein  zu- 
gespitztes Graphitstäbchen  [aus  einem  Bleistift^)]  als  negative  Elektrode 
gegenüber.  Alle  drei  Minuten  schlägt  man  in  einer  Reibschale  von 
letzterem  die  gebildefen  Metallkü gelchen  ab.  —  Für  die  Darstellung 
von  Kalium  bedient  man  sich  hierbei  am  besten  des  Cyankaliums 
und  einer  Säule  von  drei  bis  vier  Bunsen^  sehen  Elementen  ^). 

Zur  Darstellung  von  Calcium  verwendet  man  ein  geschmolzenes 
Gemisch  von  2  Aeq.  Chlorcalcium ,  1  Aeq.  Chlorstrontium  und  Salmiak, 
welcher  letztere  beim  Schmelzen  verdampft.  Aus  einem  Cremisch  von 
1  Aeq.  Chlorcalcimn  mit  1  Aeq.  Chlorkalium  oder  2  Aeq.  Chlornatrium, 


geschmolzenem  Chlormagnefdum ,  eventuell  mit  Zusätzen,  liegt  ausserhalb  des 
Gebietes  dieses  Werkes.  Sie  ist  namentlich  von  Grätzel  gefördert  worden 
(siehe  z.  B.  Elektrotechnische  Zeitschrift  5,  479,  1884). 

')  Bunsen  (mit  Matthiessen),  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  94,  107, 
1885;  Chem.  Centralbl.  1855,  S.  362.  —  »)  Hiller,  Lehrb.  d.  Chemie,  8.  42:); 
Otto'»  Chemie,  4.  Aufl.,  2,  383,  494;  Matthiessen,  Jonrn.  f.  prakt.  Chemie 
67,  494.  —  ')  Matthiessen,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  93,  277,  1855; 
Chem.  J.  Ser.  8,  107.  —  *)  BOttger,  siehe  Linnemann,  Erdraann's  Joarn. 
f,  prakt.  Chem.  74,  185,  1858.  —  ^)  Linnemann,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  73, 
415,  1858.  • 
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welches  man  mit  Salmiak  zusammeuBchmilzt,  erhält  man  nur  Kügelchen 
von  Kalium  oder  Natrium,  so  dass  diese  das  Calcium  nicht  aus  seinen 
Verbindungen  reduciren.  Erhitzt  man  bei  der  Operation  den  Tiegel  nur 
so  stark,  d^iss  auf  der  Oberfläche  des  Gemisches  eine  feste  Kruste  bleibt, 
so  sammeln  sich  unter  derselben  reichliche  Mengen  MetalL 

Strontium  wird  ganz  analog  aus  einem  Gemisch  von  Chlorstron- 
tium und  Salmiak  dargestellt. 

658  Zur  Reduction  von  Cer,  Lanthan,  DidymO  werden  die  mit 
Salmiak  abgedampften  und  bis  zur  Verflüchtigung  des  grössten  Theiles 
desselben  geglühten  Chloride  in  eine  Thonzelle  (von  9cm  Höhe,  2  bis 
2,6  cm  Durchmesser)  gebracht,  in  welche  als  negative  Elektrode  ein  etwa 
15  mm  langer,  haarfeiner,  um  einen  dickeren  Eisendraht  geschlungener 
Eisendraht  hineinragt.  Der  dickere,  etwa  zu  zwei  Drittel  in  die  Zelle 
gesenkte  Draht  ist  mit  einem  Thonpfeifenstiel  überzogen.  Die  Thonzelle 
wird  in  einen  circa  100 ccm  fassenden,  ausserhalb  derselben  mit  einem 
Gemisch  von  gleiche  Aequivalenten  Chlorkalium  und  Chlornatrium 
gefüllten  hessischen  Tiegel  gesetzt,  in  dem  als  positive  Elektrode  ein 
Eisenblechcylinder  mit  einem  aus  demselben  Blech  geschnittenen,  aus 
dem  Tiegel  herausragenden  Blechstreifen  steht. . 

Die  Chloride  im  Thoncylinder  werden  mit  Salmiak  bedeckt  und  die 
Temperatur  so  regulirt,  dass  sie  unten  breiig,  oben  flüssig  sind.  Der 
Strom  wird  von  vier  grösseren  Bunsen' sehen  Elementen  geliefert. 

Ein  in  einem  Tiegel  geschmolzenes  Gemeage  von  Fluorcer  und 
Fluorkalium  giebt  bei  der  Elektrolyse  in  einem  Porcellantiegel  ein  Ge- 
menge (Verbindung?)  von  Cer  und  Silicium,  indem  sich  aus  der 
Tiegelmasse  Kieselsäure  auflöst. 

Kieselfluorkalium  liefert  bei  der  Elektrolyse  secundär  durch 
Kalium  reducirtes  amorphes  Silicium  ')•  ' 

659  Bei  der  Zersetzung  von  geschmolzenem  Borax  erhält  man  an  der 
positiven  Elektrode  Sauerstoff,  an  der  negativen  Kügelchen  von  Natrium, 
welche  verbrennen,  und  secundär  reducirtes  Bor.  —  Ebenso  wird  das 
Radical  der  Säure  anderer  geschmolzener  alkalischer  Salze  secundär  an 
der  negativen  Elektrode  reducirt  •"*). 

Kieselsäure,  pulverförmig  in  einem  als  Kathode^  dienenden  Platin- 
tiegel erhitzt,  verpufft  nach  Einwirkung  des  Stromes,  und  der  Boden 
des  Tiegels  wird  durchbohrt,  vermuthlich  durch  Bildung  von  Silicium. 

Trockenes  Antimonoxyd  und  Antimonoxychlorid  zersetzen  sich 
nicht ,  wohl  aber  Zinkoxyd  (bei  starker  Hitze)  und  Schwefel^nti- 
mon  (unter  Absatz  von  Schwefel  an  der  positiven  Elektrode);  Real  gar 


^)  Bunsen,  Pogg.  Ann.  156,  633,  187.«).  —  «)  üllik,  Wien.  Ber.  52, 
115;  Chem.  Centraibl.  1865,  8.  1045.  —  8)  Oerardin,  Compt.  rend.  53,  727, 
1861.  • 
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nur  bei  Anwendung   von  260>£iementen ;    die  Prodncte  Schwefel  und 
Areen  yerbrennen  ^). 

Da88  Legimngen  und  Amalgame  nicht  durch  den  Strom  zersetzt 
werden,  haben  wii*  schon  ThL  I,  §.  521  erwähnt, 

Yon  besonderem  Interesse  sind  die  Resultate  der  Elektrolyse,  wenn  660 
dasselbe  Metall  verschiedene  Salareihen  bildet,  oder  die  Salse  nach  der 
chemischen  Formel  nicht  aus  gleichen  Aequtyalentmengen  der  Bestand- 
theile  bestehen,  oder  die  Säure  mehrere  Reihen  verschieden  basischer 
Salee  liefern  kann. 

So  hat  schon  Faraday')  beobachtet,  dass  geschmolsenes  zweifach 
borsaures  Natron  leitet  und  an  beiden  Polen  bei  der  Elektrolyse  Gras 
giebt.  Freilich  könnte  man  auch  annehmen,  dass  das  geschmolzene  Salz 
ein  Gemenge  von  Borsäure  und  einfach  borsaurem  Natron  wäre. 

Einige  weitere  Angaben  sind  hierüber  namentlich  von  Buff  ^)  ge- 
macht worden. 

K  u  pf  er  chlor  itr  wurde"  in  einem  U-Rohr  geschmolzen  und  zersetzt, 
wobei  als  positive  Elektrode  ein  bis  auf  sein  unteres  Ende  mit  einer 
Glasröhre .  umgebener  Kupferdraht  diente.  .Derselbe  hatte  0,312g  an 
Gewicht  verloren,  während  aus  einer  in  den  Stromkreis  eingefügten 
Kupfervitriollösung  gleichzeitig  0,155  g  Kupfer  ausgeschieden  waren. 
Auf  1  Aeq.  Kupfer  in  letzterer  waren  daher  2  Aeq.  Kupfer  von  der  nega* 
tiven  Elektrode  im  geschmolzenen  Chlorür  gelöst,  also  1  Aeq.  Chlor  aus 
demselben  darein  abgeschieden.  Das  Salz  verhält  sich  also  wie  eine  aus 
gleichen  Aeqoivalenten  Chlor  und  Kupfer  bestehende  Verbindung;  nur 
muss  dem  Kupfer  in  diesem  Falle  ein  doppelt  so  grosses  Aequivalent- 
gewicht  cu  =  63  beigelegt  werden,  als  in  den  Oxydsalzen  (vergl.  §.624). 

Nach  F.  Quincke^)  giebt  zwar  reines  Kupferchlorür,  in  einem 
Porcellantiegel  geschmolzen,^  zwischen  spiralförmigen  Kupferdrähten  elek- 
trolysirt,  eine  fast  gleiche  Zunahme  und  Abnahme  beider  Elektroden,  in- 
dess  kann  man  bei  Yergleichung  mit  der  Elektrolyse  an  einem  gleich- 
zeitig in  den  Stromkreis  eingeschalteten  Silbervoltameter  daraus  noch 
keine  Schlüsse  auf  die  Art  der  Zersetzung  ziehen. 

Aluminiumchlorid,  in  einem  U  -  förmigen  Rohre  geschmolzen,  661 
liefert  an  der  negativen  Elektrode  Aluminium,  so  dass  es  direct  zersetzt 
wird.     Der  Vorgang  dabei  ergiebt  sich  aus  der  Elektrolyse  des  gelösten 
Salzes  *). 

Chloraluminium,  gemengt  mit  Chlornatrium  ^)  in  einem 
Porcellantiegel  geschmolzen,  welcher  in  einem  irdenen  Tiegel  bis  zum 


')  Tichanowitsch  und  Lapscbin,  Chem.  CentralbK  1861,  Kr.  38, 
B.  613;  Bullet,  de  St.  Petersbourg  4,  80.  —  ^)  Faraday,  £xp.  Bes.  6er.  7, 
§.  700.  1834.  —  8)  Buff,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  110,  267,  1859.  — 
*)  F.  Quincke,  Wied.  Ann.  36,  270,  1889.  —  ^)  Bunaen,  Pogg.  Antf.  92, 
648,  1854.  —  «)  Deville,  Ann.  de  Cliim.  et  de  Phy«.  [3]  43,  29,  1855. 
Wiedemann,  mektricit&t.    IL  »32 
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Schmelzen  des  Salzes  erhitzt  wird  un^  eine  negative  Elektrode  von 
Platinblech,  eine  positive,  in  einem  Thoncylinder  befindliche  ,£lektrode 
von  Kohle  enthält,  zersetzt  sich  nach  Deville  0  in  der  Weise,  dass  sich 
an  der  negativen  Elektrode  Aluminium  und  Kochsalz  absetzen.  Am 
positiven  Pol  erscheinen  Chlor  und  Dämpfe  von  Chloräluminium ,  deren 
Auftreten  man  durch  Zusatz  von  Salz  verhindert.  Das  Aluminium  scheint 
demnach  ein  secundäres  Product  zu  sein,  hervorgebracht  durch  die  redu- 
cirende  Wirkung  des  Natriums.  Das  Salz  scheint  sich  also  ähnlich  wie  z.  B. 
Natriumgoldchlorid  in  Lösung  (s.  w.  u.)  nach  der  Aequivalentformel 
Na  4*  (Als eis  -f~  ^l)  zuerst  direct  zu  zersetzen  in  Natrium,  welches 
sich  an  der  negativen,  und  Aluminiumchlorid  und  Chlor,  die  sich  an 
der  positiven  Elektrode  abscheiden  ^). 

662  Von  besonderem  Interesse  ist  die  Elektrolyse  der  Molybdänsäure, 

welche,  über  Kohlenfeuer  in  einem  Ü-Rohr  geschmolzen,  löitet  3).  Nach, 
dem  Elektrolysiren  giebt  sie  nach  Buff  einen  fast  schwarzen  Rückstand 
mit  glänzenden  Krystallen,  der  sehr  gut  leitet,  beim  Anlegen  der  Pol- 
drähte sich  an  der  Berührungsstelle  entzündet  und  blau  wird.  Er  ent- 
hält die  Verbindung  MO3  +  2MO3,  so  dass  Molybdänsäure  möglicher 
Weise  in  MO2  und  0  zerfallt.     Der  Versuch  wäre  zu  wiederholen. 

Vanadinsäure  scheint  sich  ebenso  zu  verhalten. 

Wasserfreie  Chromsäure  leitet  nach  Hittorf  (1.  0.)  nicht. 
Die  von  Buff  beobachtete  Elektrolyse  beruht  auf  einem  Wassergehalt. 

Zweifach  chromsaures  Kali  zerfallt,  wie  die  Elektrolyse  der 
wässerigen  Lösung  zeigt,  in  1  Aeq.  K  an  der  negativen^  und  1  Aeq, 
2Cr08  +  0  an  der  positiven  Elektrode;  [nach  der  Atomformel 
Vs  (Äj  Cr2  Oj)  =  K-\-  (CrO^  +  Va  0)].  Die  von  Buff  0-  c)  beobachtet« 
Bildung  von  Chromoxydkrystallen  an  der  negativen  Elektrode  und  von 
CrOg  in  der  umgebenden  Salzmasse,  beruht  auf  secundären  Einwirkungen. 
Die  älteren  Annahmen  von  Buff  und  Geuther^),  dass  chromsaures  Kali 
in  neutrales  chromsaures  Kali  und  Chromsäure  zerfalle,  von  denen  letz- 
tere durch  den  Strom  in  Chromoxyd  bezw.  CrOj  und  Sauerstoff  zerlegt 
würde,  sind  also  nicht  aufrecht  zu  erhalten. 


V.   Elektrolyse  der  Lösungen  der  Elektrolyte. 

663  Wir  haben  schon  §.  622  angeführt,  dass  die  wässerigen  Lösungen 

der  Elektrolyte,   z.  B.  der  Haloid-  und  Sauerstoffsalze,  sich  gegen   den 

1)  Vergl.  Hittorf,  Pogg.  Ann.  106,  541,  1859;  Wied.  Ann.  4,  403, 
1878.  —  *)  u.  8)  Buff,  1.  c;  auch  nach  Hittorf,  1.  c.  Das  Aluminium  wird 
im  GroBseA  durch  Elektrolyse  geschmolzener  Aluminiumverbindungen,  salpeter- 
saurer Thonerde,  Aluminiumfluorid,  Carnallit  u.  s.  f.  zwischen  einer  Kohlen- 
anode und  einer  Kohlen-  oder  Metallkathode  gewonnen.  Bei  einzelnen  jetzt 
vielfach  angewendeten  Processen  wird  nach  dem  Vorgang  von  H^roult  die  Thon- 
erde bezw.  Kryolith  u.  s.  f.  im  elektrischen  Lichtbogen  geschmolzen  und  gleich- 
zeitig elektrolysirt.  —  *)  Geuther,   Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  99,   314,  1856. 
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galvanischen  Strom-  verhalten,  wie  wenn  in  ihnen  nur  das  gelöste  Salz 
zersetzt  würde. 

Früher  indess  ist  eine  andere  Annahme  gemacht  worden.  Wir 
haben  §.  622  erwähnt,  dass  bei  der  Elektrolyse  der  Alkalisalze,  z.  B.  des 
schwefelsauren  Natrons,  Wasserstoff  an  der  negativen,  Sauerstoff  an  der 
positiven  Elektrode  entweicht.  Es  lag  daher  die  Yermuthung  nahe,  dass 
auch  in  anderen  Fällen,  bei  der  Elektrolyse  der  Salze  des  Kupfers, 
Bleies,  Silbers,  das  Auftreten  der  Metalle  secundär  durch  die  Zersetzung 
des  Wassers  bedingt  wäre,  indem  der  an  der  negativen  Elektrode  ab- 
geschiedene Wasserstoff  im  Entstehungsmoment  secundär  eine  äquivalente 
Menge  Metall  'reducirte.  Dieser  Process  "sollte  also  ganz  analog  dem 
Oxydationsprocess  sein,  i^elcher  zuweilen  an  der  positiven  Elektrode 
durch  den  daselbst  auftretenden  Sauerstoff,  z.  B.  bei  der  Bildung  von 
Bleisuperoxyd  in  Bleisalzen  u.  s.  f.,  hervorgerufen  ist.  In  dieser  Art  sah 
auch  Faraday^}  die  elektrolytischen  Vorgänge  bei  der  Zersetzung  der 
Metallsalze  an. 

• 

Man    hat    den    Einfluss    dieser   vermeintlichen    primären    Wasser-  664 
Zersetzung  auf  die  elektrolytischen  Vorgänge  in  den  Salzlösungen  in  ver- 
schiedener Weise  aufgefasst.  , 

Nach  einer  älteren  Ansicht  sollte  das  Wasser  allein  primär  in  den 
Lösungen  zersetzt  werden  und  der  aus  demselben  abgeschiedene  Wasser- 
stoff aus  den  Salzen  in  den  Lösungen  das  Metall  reduciren,  so  also  z.  B. 
bei  der  Elektrolyse  der  Kupfervitriollösung  das  Kupfer. 

Schon  Hisinger  und  Berzelius^)  haben  es  als  sehr  unwahrschein- 
lich angesehen ,  ^  dass  der  Wasserstoff  auch  Zink  und  Eisen  in  dieser  Art 
reduciren  könnte.  Sodann  müsste  auf  jedes  Aequivalent  Metall  auch  an 
der  negativen  Elektrode  1  Aeq.  Säure  auftreten.  Wenn  auch  Smee^) 
bei  der  Elektrolyse  von  Kupfervitriol  zwischen  Kupferelektroden,  bei 
welcher  die  negative  Elektrode  sich  über  der  positiven  in  einem  hohen 
Glase  befand,  aus  dem  allmählichen  Auftreten  von  Wasserstoff  und 
schwammigem  Kupfer  an  jener  Elektrode  einen  Beweis  für  eine  solche 
Abscheidung  von  Säure  finden  wollte,  so  ist  dieselbe  doch  auf  anderen 
Ursachen  begründet,  indem  sich  daselbst  durch  die  Elektrolyse  die  Lösung 
verdünnt  (s.  w.  u.).  Verhindert  man,  indem  man  z.  B.  die  negative  Elek- 
trode unterhalb  der  positiven  anbringt,  die  Bildung  von  sehr  verdünnter 
Losung  und  Wasser  an  ihr,  so  findet  diese  Abscheidung  von  Wasserstoff 
nicht  statt. 

Auch  die  Elektrolyse  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul 
zwischen  'Platinelektroden  entscheidet  nach  Hittorf*)  gegen  diese  An- 
nahme. Wird  gleichzeitig  mit  derselben  ein  Voltameter  in  den  Strom- 
kreis  eingeschaltet,  so  erscheint,  während  in  letzterem   1  Aeq.  Wasser 


J)  Faraday,  Exp.  Res.  Ser.  7,  742,  1834  u.  f.  —  *)  Hisinger  und  Ber- 
zelius,  Gehlen's  N.  Jouru.  1,  147,  1803.  —  8)  Smee,  PhU.  Mag.  [3]  25,  438, 
1844;  Pogg.  Ann.  65,  473.  —  *)  Hittorf,  Pogg.  Ann.  89,  209,  1853. 
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zersetzt  wird,  an  der  negativen  Elektrode  zugleich  Eisen  und  Easen- 
oxydul,  und  Wasserstoff  entweicht.  Bestimmt  man  indess  die  Gesammt- 
menge  des  neben  unverändertem  Salz  daselbst  sich  vorfindenden  Eisens, 
sei  es  als  Metall,  sei  es  als  Eisenoxydul,  so  beträgt  sie  nach  der  Elektro- 
lyse genau  ein  Aequivalent  Würde  der  Wasserstoff  das  Eisen  .secundär 
reducirt  haben,  so  hätte  die  gefundene  Eisenmenge  kleiner  sein  müssen, 
indem  der  frei  entweichende  Theü  des  Wasserstoffs  keine  Reductions- 
wirkungen  ausüben  konnte. 

Eine  zweite  Annahme  war,.dass  gleichzeitig  äquivalente  Mengen 
des  Salzes  und  Wassers  zersetzt  würden.  Bei  der  Elektrolyse  der  Losung 
des  schwefelsauren  Kupferoxydes  sollte  sich  also 

aus  dem  Wasser         aas  dem  Salze 

an  der  positiven  Elektrode 1  Aeq.  O  1  Aeq.  SO^ 

an  der  negativen  Elektrode    ....    1  Aeq.  H  1  Aeq.  CnO 

ausscheiden.  Die  an  der  positiven  Elektrode  gebildeten  Stoffe  würden 
beide  erscheinen ;  an  der  negativen  sollte  secundär  der  Wasserstoff  das 
Kupferoxyd  unter  Bildung  von  Wasser  zu  metallischem  Kupfer  reduciren, 
welches  sich  auf  der  Elektrode  ausschiede.  Bei  der  Elektrolyse  der 
Alkalisalze,  wo  die  abgeschiedenen  Alkalien  durch  Wasserstoff  nicht  so 
leicht  redubirbar  sind,  erscheinen  nach  dieser  Annahme  die  primären 
Producte  der  Elektrolyse,  Alkali  und  Wasserstoff,  ungeändert  an  der 
negativen  Elektrode. 

Nach  dieser  Ansicht  würde  aber  in  einer  dem  Strome  ausgesetzten 
Salzlösung  gleichzeitig  1  Aeq.  Salz  und  1  Aeq.  Wasser  zersetzt  werden, 
während  zugleich  in  einem  in  den  Stromkreis  eingefägten  Zereetzungs- 
apparat,  z.  B.  von  geschmolzenem  Chlorblei  nur^  1  Aeq,  zersetzt  würde. 
In  beiden  Fällen  wären  also  die  Wirkungen  nicht  glejohwerthig.  Auch 
wäre  es  sehr  unwahrscheinlich,  dass  in  verschieden  concentrirten  Lösun- 
gen sich  der  Strom  immer  genau  in  zwei  gleiche  Hälften  theilte,  von 
denen  die  eine  das  Wasser,  die  andere  das  Salz  zersetzte. 

665  Hiemach  ist  man,  wie  Daniell  ^)  zuerst  aussprach,  zu  der  Annahme 

berechtigt,  dass  nur  das  Salz  in  der  Lösung  zersetzt  wird  und  das  Metall 
desselben  sich  direct  ausscheidet.  Es  bleibt  unverändert,  wenn  es  für 
sich  das  Wasser  nicht  zersetzen  und  sich  nicht  unter  Abscheidung  von 
Wasserstoff  mit  dem  Sauerstoff  desselben  verbinden  und  sich  aueh  nicht 
mit  dem  elektrolysirten  Salze  zu  einer  niederen  Stufe  verbinden  kann, 
wie  bei  der  Elektrolyse  einzelner  Gold-,  Silber-  und  Kupfersalze.  Im 
gegentheiligen  Falle  verbindet  sich  das  Metall  secundär  mit  einem  Theile 
des  gelösten  Salzes  (wie  bei  der  Elektrolyse  vom  Kupferchlorid  Kupfer- 
chlorür  gebadet  wird),  oder  es  wirkt  auf  das  Wasser  zersetzend  ein  und 
scheidet  unter  Bildung  einer  äquivalenten  Menge  Metalloxyd  Wasserstoff 
ab  (bei  der  Elektrolyse  der  Alkalisalze). 


1)  Baniell,  PhU.  Trans.  1839,  1,  97;  1840,  1,  9  u.  flgde. 


Chlorzink,  Chlorblei,  Chlorwasserstoff.  501 

Hiermit  stimmt  die  Erfahrung,  dass  reines  Wasser  ein  äusserst 
schlechter  Leiter  der  Elektricität  ist.  Wird  demselben  ein  Salz  bei- 
gemengt,  und  ginge  der  Strom  abwechselnd  durch  die  Sals-  undWasser- 
theilchen ,  so  Würde  die.  Leitfähigkeit  fast  ebenso  gering  sein  müssen, 
wie  bei  reinem  Wasser.  Wir  haben  aber  gefunden,  dass  die  Leitfähig- 
keit des  Wassers  durch  Zusatz  von  Salzen  in  hohem  Grade  wächst,  und 
ewar  zuerst  proportional  dem  Salzgehalt,  und  dann  bei  weiterem  Zusatz 
langsamer,  so  dass  also  hier  nur  allein  das  dem  Wasser  beigemengte 
Salz  leitet,  die  Stromtheile,  welche  das  Wasser  durchfliessen,  aber  äusserst 
unbedeutend  sind,  lieber  diese  Punkte  siehe  auch  Im  Capitel  Theorie 
der  Elektrolyse. 

Wir  wollen  für  eine  Reihe  von  gelösten  Salzen  die  Ionen  und  die  666 
wesentlichsten  secund&ren  Einwirkungen  derselben  angeben. 

Oft  treten  dabei  sehr  viele  störende  Einflüsse  zu  dem  einfachen 
elektrolytischen  Vorgänge  hinzu,  die  wohl  zu  beachten  sind.  Häufig 
sind  z.  B.  die  Salze  in  ihren  Lösungen  nicht  mehr  als  solche  vorhanden, 
sondern  durch  Einwirkung  des  Lösungsmittels  zersetzt  „hydrolysirt^  und 
die  Elektrolyse  geschieht  ganz  anders ,  als  wenn  sie  in  dem  Salze  allein 
Stattfinden  würde. 

Leiten  die  Lösungen  der  Salze  schlecht,  so  darf  man  nicht,  wie  es 
oft  geschehen  ist,  die  Leitfähigkeit  der  Lösung  durch  Zusatz  einer  Säure 
verbessern,  da  dann  auch  die  letztere  zersetzt  wird,  und-  durch  secundäre 
Einwirkung  ihrer  Ionen  auf  die  Bestandtheile  des  gelösten  Körpers  die 
Produote  an  den  Elektroden  bedingt  werden. 

Wir  beginnen  mit  den  £^ektrolysen  der  einfachsten  chemischen  Yer^ 
bindungen. 

Wir  bezeichnen  die  Mengen  der  abgeschiedenen  Ionen,  indem  wir 
annehmen,  dass  in  einem  gleichzeitig  in  den  Stromkreis  eingefügten 
Yoltameter  1  Aeq.  Wasserstoff  entwickelt  worden  sei. 

Eins  der  einfachsten  Beispiele  der  Zersetzung  bietet  die  Elektrolyse  667 
der  wässerigen  Lösung  des  Ghlorzinks.  Wird  dieselbe  zwischen  Platin- 
oder Kohlenelektroden  zersetzt,  so  scheidet  sich  an  der  positiven  Elek- 
trode 1  Aeq.  Chlor  ab,  von  dem  ein  kleiner  Theil  sich  mit  dem  Platin 
der  Elektrode  zu  Chlorplatin  verbindet;  an  der  negativen  erscheint  in 
gleicher  Zeit  I  Aeq.  metallisches  Zink. 

Eine  Lösung  von  Chlorblei  verhält  sich  analog. 

Chlorwasserstoff  säure  entwickelt  zwischen  Platin-  oder  Kohlen- 
elektroden an  der  negativen  Elektrode  1  Aeq.  Wasserstoff,  an  der  posi- 
tiven 1  Aeq.  Chlor,  wobei  sich  die  Lösung  mit  den  Gasen  sättigt.  —  Ist 
die  Lösung  stark  verdünnt,  so  treten  secundäre  Erscheinungen  zu  diesem 
einfachen  Vorgänge  hinzu.  Neben  dem  Chlor  entwickelt  sich  an  der 
positiven  Elektrode  auch  Sauerstoff,  welcher  durch  die  chemische  Ein- 
wirkung des  Chlors  im  Entstehungsmoment  auf  das  Lösungswasser  ge- 
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bildet  ist.  Die  Gesammtni engen  des  Sauerstoffs  und  Chlors  zusammen 
entsprechen  einem  Aequiyaltfnt.  Nach  Bunsen^)  treten  diese  secun- 
dären-  Processe  ein,  wenn  der  Salzsäuregehalt  im  Wasser  weniger  als 
23  Proc.  beträgt.  Jedoch  hängt  dies  auch  yon  der  Stromesdichtigkeit  ab. 

Jodwasserstoffsäure  und  Cyanwasserstoffsäure*)  ver- 
halten sich  analog^). 

Fluss säure,  rein  und  wasserfrei  aus  fiusssaurem  Fluorkalium 
(KFl  +  HFl)  durch  Destilliren  aus  einer  Platinretorte  dargestellt  und 
in  ein  durch  Ghlormethyl  gekühltes  U-Rohr  von  Platin  gebracht,  in 
welches  die  Elektroden  eingesetzt  sind,  leitet  nicht;  bei  einem  sehr  ge- 
ringen Gehalt  an  flusssaurem  Fluorkalium  wird  sie  durch  den  Strom 
einer  Säule  von  20  grossen  Bunsen' sehen  Elementen  in  Wasserstoff  an 
der  Kathode  und  ein  farbloses  Glas,  Fluor,  zersetzt^). 

Die  Lösungen  von  schwefelsaurem  und  salpetersaurem 
Zinkoxyd  und  Cadmiumoxyd  liefern  an  der  negativen  Elektrode 
l  Aeq.  pulverförmiges  metallisches  Zink  oder  Cadmium,  bei  schwächeren 
Strömen  auch  fester  an  einander  haftende  Massen  derselben  Metalle,  an 
der  positiven  1  Aeq.  Säure  und  1  Aeq.  Sauerstoff. 

668  Aus  einer  wässerigen  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupfer- 

0  X  y  d  scheidet  sich  bei  der  Elektrolyse  zwischen  Platin elektroden  an  der 
positiven  Elektrode  1  Aeq.  Schwefelsäure  und  1  Aeq.  Sauerstoff,  an  der 
negativen  1  Aeq.  Kupfer  aus.  Hat  der  Strom  geringe  Dichtigkeit,  so 
überzieht  das  Kupfer  die  Platinelektrode  mit  einer  dichten  Schicht,  welche 
sich  in  alle  Unebenheiten  derselben  einlegt.  Mit  gehöriger  Vorsicht  lässt 
sich  der  Ueberzug  von  der  Elektrode  trennen  und  liefert  dann  einen  ge- 
treuen Abdruck  ihrer  Oberfläche  (vergl.  §.  638).  Statt  des  Platins  kann 
man  beliebige  andere  Körper,  deren  Oberfläche  den  Strom  leitet,  als 
negative  Elektrode  verwenden,  so  z.  B.  Abgüsse  verschiedener  Gegen- 
stände in  leichtflüssigem  Metallgemisch,  in  Gyps,  der  mit  einer  Lösung 
von  salpetersaurem  Silberoxyd  getränkt  und  dann  in  Phosphorwasser- 
stoffgas  gehalten  wird,  wobei  er  sich  mi);  gut  leitendem  Phosphorsilber 
bedeckt,  oder  in  Stearin  oder  in  erweichter  Guttapercha,  welche  man  nach 
dem  Abziehen  und  Erhärten  mit  einem  leitenden  Ueberzug  von  fein  ge- 
pulvertem Graphit  versieht.  Das  Nähere  über  das  hierbei  zu  beobachtende 
Verfahren  gehört  in  das  technische  Capitel  der  Galvanoplastik. 

Wie  genau  hierbei  das  Kupfer  die  Formen  wiedergiebt,  erkennt 
man  daraus,  dass  man  von  einem  Daguerreotypbilde,  dessen  Hinterseite 
mit  einem  isolirenden  Lack  überzogen  ist,  als  negativer  Elektrode,  eine 
treue  Gopie  desselben  in  Kupfer  erhält.     Nur  muss  man  eine  Lösung 


^)  Bansen,  Pogg.  Ann.  100,  64,  1854.  —  ^)  Faraday,  Exp.  Re«.  Ser. 
7,  §.767  und  771,  1834.  —  *)  Bromjod,  welches  nach  de  la  Rive  (Ann,  de 
Chim.  et  de  Phys.  35,  163,  1827;  Pogg.  Ann.  10,  311)  elektrolysirt  werden 
«sollte,  ist  ein  Nichtleiter,  cfr.  Bd.  I,  §.  572.  —  *)  Moissan,  Compt.  rend, 
102,  J1543;  103,  202,  256,  1886;  Beibl.  10,  714,  715. 
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Yon  reinem  schwefelsaurem  Kupferoxyd  iu  destillirtem  Wasser  und 
Ströme  von  recht  geringer  Dichtigkeit  anwenden. 

Bei  Strömen  von  grösserer  Dichtigkeit  scheidet'  sich  das  Kupfer  in 
krystallinischen,  kömigen  und  knolligen  Massen  an  der  negativen  Elek- 
trode ab. 

Bei  langer  Fortsetzung  der  Elektrolyse  und  namentlich  bei  sehr 
verdünnten  Kupferlösnngen  wird  neben  dem  Kupfersalz  auch  (schwefel- 
saures) Wasser  zersetzt,  indem  die  an  der  positiven  Elektrode  abgeschie- 
dene Säure  bis  zur  negativen  diffundirt.  An  der  negativen  Elektrode 
eraicheint  ein  schwarzbrauner  Niederschlag  von  Kupferhydrür,  der  beim 
Unterbrechen  des  Stromes  Wasserstoff  entweichen  lässt. 

Granz  wie  bei  der  Lösung  des  schwefelsauren  Kupferoxyds  scheidet 
sich  aus  der  Lösung  des  salpetersauren  Kupferoxyds  einerseits 
1  Aeq.  Kupfer,  andererseits  1  Aeq.  Salpetersäure  und  1  Aeq.  Sauer- 
stoff ab. 

Neben  diesen  einfachen   elektrolytischen  Vorgängen  treten   indess  669 
oft  secundäre  Erscheinungen  auf,  indem  z.  B.  die  an  der  posi- 
tiven Elektrode  abgeschiedenen  Stoffe  chemisch  auf  die- 
selbe einwirken. 

Wendet  man  bei  der  Elektrolyse  der  Kupfersalze  eine  positive  Elek-  . 
trode  von  Kupfer  an,    so  verbindet  sich  dAs  daselbst  ausgeschiedene 
Aequivalent  SO4  mit  ihr  zu  schwefelsaurem  Kupferoxyd,  während  an  der 
negativen  Elektrode  1  Aeq.  Kupfer  niedergeschlagen  wird. 

Nur  wenn  die  Dichtigkeit  des  Stromes  sehr  bedeutend  ist,  also  die 
positive  Elektrode  klein,  die  Stromintensität  gross  ist,  vermag  sich  das 
an  ihr  erscheinende  Ion  SO4  in  der  Zeit  seines  Erscheinens  nicht  voll- 
ständig mit  Kupfer  zu  sättigen.  Dann  ist  die  an  der  positiven  Elek- 
trode gelöste  Kupfermenge  kleiner,  als  die  an  der  negativen  Elektrode 
niedergeschlagene  ^) ,  und  die  Lösung  wird  an  ersterer  unter  Sauerstoff- 
entwickelung  sauer. 

Giebt  man  bei  der  Zersetzung  von  Lösungen  von  schwefelsaurem 
Kupferoxyd  der  negativen  Elektrode  eine  sehr  grosse  Oberfläche,  so 
findet  darauf  ein  geringerer  Absatz  von  Kupfer  statt,  als  auf  einer  kleinen 
Elektrode.  Dies  beruht  auf  einer  Auflösung  von  Kupfer  unter  Bildung 
von  Oxydulsalz,  wenn  es  in  geringer  Dichtigkeit  an  der  Elektrode  er- 
scheint. Bei  vollkommen  neutralen  Lösungen,  die  z.  B.  längere  Zeit 
mit  Kupferoxyd  digerirt  und  so  concentrirt  sind,  dass  sich  während  der 
Elektrolyse  keine  freie  Säure  bildet,  zeigt  sich  diese  Anomalie  nicht  ^).  — 
In  ähnlicher  Weise  löst  auch  Lösung  von  Kupfervitriol  langsam  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  geringe  Kupfermengen  auf.     Es  ist  daher 


*)  MagDUB,  Pogg.  Ann.  102,  48,  1857.  —  *)  Dupr^,  Archive«  Nouv. 
8^r.  35,  99,  1857.  Ueber  die  chemische  Auflösung  des  Kupfers  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure  und  Kupfersulfatlösung  siehe  auch  Gintolesi,  Ann.  dei 
Regi  Istituti  Teenico  e  Nautico  di  Livomo  9,  2,  1891;  Beibl.  16,  80. 
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durchaus  kein  Grund  vorhanden ,  obige  Erscheinung  auf  eine  besondere 
metallische  Leitung  des  Stromes  durch  die  Lösung  zurückzuführen.  — 
In  heissen  Losungen  löst  sich  relativ  viel  Kupfer,  56 mal  mehr  in  der- 
selben Zeit  als  in  kalten,  so  dass  bei  sehr  wenig  dichten  Strömen  aus 
ersteren  gar  kein  Kupfer  abgeschieden  wird  ^). 

Bas  Kupferoxydulsulfat  kann  sich  unter  Abscheidung  von  pulver- 
förmigem  Kupfer  in  Kupferoxydsulfat  zerlegen  '). 

Scheidet  sich  aus  der  KupferritriollÖsung  an  der  Kathode  zugleich 
mit  dem  Kupfer  Wasserstoff  aus ,  z.  B.  wenn  die  Lösung  daselbst  sauer 
wird  oder  Schwefels&ure  enth&lt,  so  enthält  das  daselbst  elektrolytisch 
abgeschiedene  schwammige  Kupfer  Wasserstoff,  der  beim  Erhitxen  ent- 
weicht. Die  Niederschläge  sind  bei  grossen  Stromdichten  schwammig, 
bei  kleinen  fest  und  sehr  brüchig.  Bei  höherer  Temperatur  nimmt  die 
Menge  des  absorbirten  Gases  ab  ^). 

Leitet  man  *)  einen  Strom  hinter  einander  durch  zwei  mit  elektro- 
lytisch verkupferten  Kupferplatten  versehene  Kupfervoltameter ,  deren 
Kathoden  bezw«  58  und  14,5  qcm  Oberfläche  haben,  so  ist  bei  Anwendung 
von  1  Proc.  Schwefelsäure  haltender  Kupfersulfatlösung  der  Absatz  von 
Kupfer  auf  der  kleineren  Kathode  erheblicher;  beim  Verweilen  der 
Platten  in  der  Lösung  ohne  Strom  löst  sich  von  der  grösseren  Kathode 
-mehr  Kupfer  als  von  der  kleineren;  verwendet  man  ganz  reine  Lösung 
von  zweimal  umkrystalUsirtem  Kupfervitriol,  so  nimmt  im  Gegentheil 
das  Gewicht  der  Kathode  zu.  Deshalb  verwendet  man  für  das  Kupfer- 
vitriolvoltameter  (§.  616)  eine  Kupfervitriollösung,  welche  nur  eine  Spur 
Schwefelsäure  enthält  (1  Liter  der  reinen  und  Vsg  ^^^  1  Proc.  Schwefel- 
säure haltenden  Lösung),  wobei  die  Unterschiede  fortfallen. 

670  Ebenso   wie  eine    positive  Kupferelektrode   in  Kupfervitriollösung 

verhält  sich  eine  positive  Elektrode  von  Blei  in  Bleilösungen,  von  Antimon 
in  Antimonlösungen  u.  s.  f.  —  In  einer  Lösung  von  Ohlorzink  und  schwefel- 
saurem Zinkoxyd  wird  bei  Anwendung  einer  positiven  Elektrode  von 
Zink  nicht  ganz  die  Menge  gelöst,  welche  der  au  der  negativen  Elek- 
trode auiigeschiedenen  Zinkmenge  gleich  ist,  und  die  Lösung  um  die 
positive  Elektrode  wird  durch  Abscheidung  von  freier  Schwefelsäure 
sauer  ^). 

Hat  die  positive  Elektrode  die  Form  eines  dünnen  Drahtes  und 
taucht  von  oben  in  eine  concentrirte  Lösung  von  Kupfervitriol  (oder  von 
gleichen  Theilen  Alaun  und  Kochsalz  oder  in  verdünnte  Salpetersäure 
[VsoDt  ^^  spitzt  sie  sich  beim  Durchgang  des  Stromes  zu,  indem  die 


1)  Gore,  Katm-e  25,  473,  1882;  Beibl.  6,  394.  —  ^)  Vergl.  auch  Wohl- 
will, Lum.  ^lectr.30,  32,  1888;  Beibl.  12,  871.  —  »)  A.  Boret,  Compt.  rend.  107. 
733,  1888;  108,  1298,  1889;  Beibl.  13,  177,  898.  Der  geftindene  Kohlensäure- 
gehalt  des  ocdudirten  Qases  kann  nur  auf  Nebenumatänden  beruhen.  — 
*)  Vanni,  Wied.  Ann.  44,  214,  1891.  -•  *)  ü'Almeida,  Wcomposition  par 
la  Pile  1856;  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [3]  51,  257, 
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Stromesdichtigkett  an  der  Spitze  am  stärksten  ist  und  sie  sich  dort  am 
schnellsten  löst.  Diese  Erscheinung  benutzte  Ca ud er ay^),  um  ganze 
Bündel  mit  einander  verbundener  Stahl-  und  Messingnadeln  zugleich 
zuzuspitzen. 

♦ 
Bringt  man  zwischen  zwei  verticale  Kupferplatten  als  Elektroden  671 
in  KupferritrioUösung  «inen  um  eine  horizontale  Axe  leicht  drehbaren 
Kupfercylinder ,  so  löst  er  sich  gegenüber  der  Kathode  auf  und  bedeckt 
sich  gegenüber  der  Anode  mit  Kupfer.  Er  wird  dadurch  an  dieser  Seite 
schwerer,  an  jener  leichter  und  ger&th  so  in  Folge  der  Fortdauer  dieseft 
Processes  in  Rotation^). 

Auch  auf  das  in  der  Lösung  befindliche  Salz  wirkt  häufig  673 
das   eine  oder  andere  der  abgeschiedenen  Ionen  ein;  so  zu- 
nächst die  abgeschiedenen  Metalle. 

Bei  der  Elektrolyse  von  Kupferchlorid  zwischen  Platinelektroden 
scheidet  sich  an  der  positiven  Elektrode  regelrecht  1  Aeq.  Chlor  ab;  an 
der  negativen  Elektrode  verlHndet  sich  indess  das  ausgeschiedene  eine 
Aequivalent  Kupfer  zum  Theil  mit  dem  Kupferchlorid  und  es  bildet  sich 
ein  braunrothes  Gemenge  von  KupferchlorOr  und  Kupfer.  Mit  der  Ab- 
nahme der  Dichtigkeit  des  Stromes  und  Zunahme  der  Concentration  der 
Lösung  nimmt  die  Menge  des  gebildeten  Chlorürs  zu  und  die  des  freien 
Kupfers  ab^).  —  Diese  Elrscheinung  beobachtete  Jonas*)  auch,  als  er 
ein  Gremenge  von  Kupfervitriol  und  Kupferchlorid  zwischen  Kupfer- 
elektroden zersetzte. 

Essigsaures  Kupferoxyd  giebt  nach  meinen' Versuchen^)  an  der 
negativen  Platinelektrode  kein  reines  Kupfer,  sondern  dasselbe  vereint 
sich  mit  dem  Kupferoxyd  des  Salzes  zu  einem  spröden,  dichten,  braun- 
schwarzen Ueberzuge  von  Kupfer,  gemengt  mit  Kupferoxyd  oder  ver- 
bunden mit  demselben  zu  Oxydul,  dessen  Zusammensetzung  mit  der 
Stromesdichtigkeit  und  Concentration  der  Lösung  wechselt. 

So  besteht  er  bei  einem  Gehalt  der  Lösung  an  Salz  von: 

3,83  Proc.  aus  3,17  Gtewtbln.  Kupfer  -f-  1,00  Gewtbln.  Kupferoxyd, 
2,85       „        „     3,17  „  n         +  0,98 

1,92       „        ,     3,17  „  „         +  0,61 

0,96       „         „     3,17  ^  „         +  0,46 

Während  aus  einer  gleichzeitig  in  den  Stromkreis  eingeschalteten  Lösung 
von  Kupfervitriol  3,17  Theile  Kupfer  abgeschieden  werden. 

In  allen  Fällen  entspricht  also  der  Gehalt  des  Niederschlages  an 
metallischem   Kupfer   der  durch    das  elektrolytische  Gesetz  geforderten 


^)  Oauderay,  Gazette  de  Lausanne,  20.  Aug.  1864;  Dingl.  J.  173,  433, 
1864;  175,  134;  178,  204,  1865.  —  «)  Sprague,  engl.  Patent  Nr.  4454,  1881; 
Klectrician  29,  77,  1892;  Beibl.  16,  684  und  auch  L.  Arons,  Wied.  Aon.  45, 
383,  1892.  —  »)  Jonas,  Pogg.  Ann.  58,  210,  1843.  —  *)  G.  Wiedemanii, 
Pogg.  Ann.  99,  193,  1856;  Wied.  Ann.  6,  82,  1879. 
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Menge,  und  die  hinzukommenden  Mengen  Eupferoxyd  sind  ihm  nur 
durch  eine  secundäre,  von  der  Elektrolyse  selbst  unabhängige  Reaction 
beigemengt. 

Schützenberger^}  glaubt  diese  Niederschläge  als  eine  besondere 
allotrope  Modification  des  Kupfers  ansehen  zu  sollen. 

Eine  Lösung  von  arsensaurem  Kali  setzt  durch  die  redacirende 
Wirkung  des  an  der  negativen  Elektrode  abgeschiedenen  Kaliums  auf 
das  Salz  daselbst  metallisches  Arsen  ab. 

Eine  Lösung  von  molybdänsaurem  Ammon  giebt  durch  die 
reducirende  Wirkung  des  an  der  negativen  Elektrode  «abgeschiedenen 
Wasserstoffs  metallisches  Molybdän  '). 


673  Der  an  der  positiven  Elektrode  frei  werdende  Sauerstoff 

wirkt  oft  auf  das  gelöste  Salz  oxydirend,  da  er  im  activen  Zu- 
stande als  Ozon  auftritt.  Einige  Beispiele  hierzu  geben  folgende  Elek- 
trolysen : 

Lösungen  von  essigsaurem  und  salpetersaurem  Bleioxyd 
setzen  zunächst  an  der  negativen  Elektrode  1  Aeq.  Blei  ab,  welches  sich 
in  dünnen  Blättern  zu  baumförmigen  Krystallgruppen,  dem  sogenannten 
Saturnsbaum,  an  einander  legt,  die  sich  allmählich  bis  zum  positiven  Pol 
ausbreiten. 

Diese  Elektrolyse  lässt  sich  sehr  gut  in  dem  Apparate,  Fig.  89,  S.  458, 
zeigen,  in  dessen  beide  Hälften  man  zwei  Platindrähte  als  Elektroden 


Fig.  105. 


senkt.  Man  kann  noch  besser  dabei  die  mittlere 
Glasscheidewand  fortlassen,  die  negative  Platindraht- 
elektrode in  der  Mitte  einsenken  und  die  positive  aus 
einem  dieselbe  umgebenden  U- förmigen  Bleidrahte 
bilden,  Fig.  105.  Der  Saturnsbaum  wächst  dann  von 
ersterer  aus  allseitig  fort. 

Selbst  wenn  man  die  Flüssigkeit  zwischen  den 
Elektroden  durch  eine  Blase  in  zwei  Abtheilun- 
gen getheilt  hat,  geht  die  Vegetation  des  Bleies 
hindurch '). 

Die  an  der  negativen  Elektrode  abgeschiedenen  Bleiblättchen  färben 
sich  zuweilen  nach  mehrstündigem  Hindurchleiten  des  Stromes  kupferroth, 
wie  schon  §.  638  erwähnt  ist,  sowohl  in  heissen  wie  in  kalten,  in  sauren 
wie  in  neutralen  Lösungen,  bei  starken  und  schwachen  Strömen,  ohne 
dass  jedoch  die  ganze  abgeschiedene  Bleimasse  roth  würde.  Die 
genaueren  Bedingungen  der  Erscheinung  sind  noch  nicht  fest-zustellen. 
Auch  beim  Waschen  mit  Wasser  und  Alkohol  und  beim  Trocknen  an  der 


1)  Schützenberger,  Compt.  reod.  86,  1265,  1397,  1878;  Beibl.  2,  714; 
dagegen  G.  Wiedemann,  Wied.  Ann.  6,  81,  1879  und  wiederum  Schützen- 
berger,  Bullet,  de  la  8oc.  Chlm.  31,  291;  Beibl.  3,  514,  1879.  —  ')  Oahn, 
Gilb.  Ann.  14,  235,  1803.  —  »)  Bischoff  und  Witting.  Gilb.  Ann.  74,  424, 
1822. 
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Luft  bewahren  die  Bleiblätter  ihre  Kupferfarbe  und  ihren  Glanz.  In 
luflfreiem  Wasserstoffgas  bleiben  sie  bis  über  200^  unverändert.  In 
Eisenchloridlösung  werden  sie  bleigrau.  Die  Blätter  sind  yielleicht  eine 
ätiotrope  Modification  des  Bleies,  vielleicht  auch  Wasserstoffblei  ^). 

Der  an  der  positiven  Elektrode  auftretende  Sauerstoff  verbindet 
sich  mit  dem  Bleioxyd' der  Losung  zu  Bleisuperoxyd,  welches  sich  in 
schwarzen,  glänzenden  Blättchen  absondert. 

Bei  Strömen  von  geringer  Dichtigkeit  ist  die  Menge  des  Superoxydes 
der  des  Bleies  am  negativen  Pol  äquivalent;  bei  Strömen  von  grösserer 
Dichtigkeit  ist  sie  kleiner  und  dafür  entweicht  Sauerstoff'). 

Eine  Lösung  von  Bleioxyd  in  Kali,  in  welcher  das  Bleioxyd 
die  Rolle  der  Säure  spielt,  und  die  deshalb  an  der  negativen  Elektrode 
1  Aeq.  Kalium  (welches  secundär  1  Aeq.  Blei  reducirt),  an  der  positiven 
1  Aeq.  Bleioxyd  und  1  Aeq.  Sauerstoff  abscheiden  würde,  setzt  an  der 
letzteren  eiuen  gelben  Absatz  ab.  BecquereP)  erhielt  ihn,  als  er  eine 
durch  eine  poröse  Wand  geschlossene  Röhre,  welche  die  Lösung  enthielt, 
in  ein  Gefass  voll  Salpetersäure  senkte  und  letztere  mit  jener  Lösung 
durch  einßn  Platindraht  verband.  Becquerel  hielt  den  gelben  Nieder- 
schlag für  eine  Verbindung  von  1  Aeq.  Bleisuperoxyd  mit  1  Aeq.  Wasser 
=  Ph  0„  iTa  0. 

Als  indess  Beetz  ^)  eine  Bleioxydkalilösung  zwischen  Platinelek- 
troden zersetzte,  schied  sich  auf  der  positiven  Elektrode  «ine  dünne 
Schicht  Bleisuperoxyd  ab.  Bei  dichteren  Strömen  erhielt  er  ein  pulve- 
riges Gemenge  von  Bleioxydhydrat  und  Bleisuperoxyd,  welches  locker 
an  der  Elektrode  schwamm.  Entfernte  er  von  Zeit  zu  Zeit  das  an  der 
Elektrode  abgelagert«  Snperoxyd  durch  Abschaben,  so  war  der  Nieder- 
schlag fast  reines  Bleioxydhydrat. 

Lösungen  von  Nickel-  und  Kobaltsalzen  setzen  nach  Fischer^)  674 
nur  bei  grosser  Stromdichtigkeit  Superoxyde    an   der   positiven   Elek- 
trode ab. 

Die  Menge  des  Nickelsuperoxydes  ist  von  der  Concentration  ziemlich 
unabhängig  und  wächst  mit  abnehmender  Stromdichte  (an  grossen  Anoden) 
zu  einem  Maximum,  wenn  aller  Sauerstoff  verbraucht  wird.  An  der 
Kathode  erscheint  neben  Metall  stets  Wasserstoff,  um  so  weniger,  je 
dichter  der  Strom  ist.  Durch  Rühren  der  Lösung  wird  der  Metallabsatz 
gleichmässiger,  da  dadurch  die  Aenderungen  der  Concentration  u.  s.  f. 
an  den  Elektroden  beseitigt  werden  ^). 


*)  "Wöbler,  Ann.  d.  Chem.  u.  !Ph|irm.  Supplementb.  2,  135,  1862.  — 
2)  Die  Angal)e  MatteucciU  (Ann.  de  Cbim.  et  de  Phys.  71,  108,  1839),  dass 
die  Menge  des  BleiBuperoxydes  sich  zu  der  des  Bleies  wie  5 : 3  verhalten  sollte, 
hat  sich  bei  meinen  Versuchen  nicht  bewährt.  —  ^)  Becquerel,  Ann.  de  Chim. 
et  de  Phys.  [3]  8,  405,  1843.  —  *)  Beetz,  Pogg.  Ann.  61,  209,  1844.  — 
*)  Fischer,  Kästner'»  Archiv  16,  219,  1829.  —  ^  Coehn,  Elektrotechn.  Zeit- 
schr.  12,  497,  1891.    Auch  Dissertation,  Erlangen  1888;  Beihl.  16,  32,  81. 
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Bei  der  Elektrolyse  des  Oxalsäuren  Kobalts  bildet  sich  ein  grünes 
Doppelsalz  SKjCjO*  +  Co,  (0,04)3  +  6aq"). 

Losungen  von  Manganoxydulsalsen  geben  an  der  positiven 
Elektrode  Mangansuperoxyd. 

Lösungen  von  Salpeter  saurem  Wismuthoxyd  geben  Wismuth- 
superoxyd.  Wendet  man ')  in  einer  Lösung  von  1  Tbl.  Kali  in  4  bis 
6  Thln.  Wasser  als  negative  Elektrode  eine  polirte  und  arsenfreie  Wismuth- 
platte  an,  als  positive  eine  ihr  gegenüberstehende  Piatinplatte ,  so  bildet 
bei  Anwendung  wenig  dichter  Strome  das  auf  der  Wismuthplatte  ge- 
bildete Superoxyd  einen  feinen  Ueberzug,  welcher  mit  wachsender  Dicke 
glänzende  Farben  der  Newton^sohen  Reihe:  Gelb,  Koth,  Violett,  Blau, 
Grün,  annimmt.  Bei  weiterem  Wachsen  der  Dicke  wird  die  Platte 
wieder  farblos,  und  die  zweite  Farbenreihe  ist  nicht  so  glänzend.  Spült 
man  die  gef&rbte  Platte  mit  Wasser  ab  und  trocknet  sie  an  der  Luft,  so 
bewahrt  sie  ihre  Farbe. 

Auch  durch  Blei-  und  Mangansuperoxyd')  kann  man  solche  Fär- 
bungen erzeugen.  Dabei  ist  indess  erst  die  zweite  auftretende  Farben- 
reihe schön.  Das  Nähere  gehört  in  das  technische  Capitel  der  Metallo- 
bhromie  (siehe  auch  die  Betrachtung  der  Nobili' sehen  Ringe  Bd.  I, 
§.  379  u.  flgde.). 

675  Die  Zusammensetzung  dieser  Superoxyde  ist  von  Wernicke^)  ge- 

nauer ermittelt  worden. 

Durch  wenig  dichte  Ströme,  z.  B.  von  zwei  DanielP sehen  Elementen, 
wird  aus  einer  Lösung  von  weiusaurem  Bleioxyd  -  Natron  mit  möglichst 
wenig  überschüssigem  Natron  Bleisuperoxydhydrat  (Fb  0,,  H^  0)  in  blau- 
schwarzen Schichten  vom  specif.  Gewicht  9,045  gebildet;  aus  salpeter- 
saurem Bleioxyd  (^/g)  bildet  sich  ein  Superoxyd  mit  weniger  Wasser. 
Lösungen  von  essigsaurem  (Vs4)  und  salpetersaurem  Manganoxydul  (Vio) 
geben  bei  gleicher  Behandlung  Mangansuperoxydhydrat,  Mn  0,,  H^  0  ^), 
vom  specif.  Gewicht  2,564  bis  2,596 ;  Lösungen  von  basisch-salpetersaurem 
Wismuthoxyd  (50  Thle.)  in  weinsaurem  Natron  (60  Thle.)  und  Natron- 
lauge (40  Thle.  Natron  in  500  Wasser)  geben  zuletzt  schwarze  Schichten 
von  Wismuthsuperoxydhydrat ,  JBiO,,  7/,  0,  vom  specif.  Gewicht  5,571; 
Lösungen  von  weinsaurem  Kobaltoxydul-Kali  (durch  Kochen  von  Kobalt- 
oxydul mit  Weinstein  unter  Zusatz  von  Natronlauge  bis  zur  Lösung 
erhalten  —  zur  Bereitung  von  500  ccm  der  zu  elektroly sirenden  Flüssig- 
keit verwendet  man  40g  salpetersaures  Kobaltoxydul)  geben  schwarzes 
Kobaltoxydhydrat,  Co^  03,2jH,0,  vom  specif.  Gewicht  2,483;  das  analoge 
Nickelsalz  giebt  Nickeloxydhydrat,  Ni^  O3,  2  H,  0,  vom  specif.  Gewicht  2,744. 
Bei  dichteren  Strömen  enthalten  die  Niederschläge  weniger  Sauer- 
stoff; bei  allzu  dichten  Strömen  entweicht  der  Sauerstoff  ohne  Bildung 

>)  Kehrmann  u.  Pickers  gill,  Chem.  Ber.  24,  2324,  1891;  Beibl.  16, 
222.  —  2)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  74,  586,  1843.  —  »)  Böttger,  Pogg. 
Ann.  50,  45,  1840.  — *  *)  Wernicke,  Pogg.  Ann.  141,  109,  1870.  —  ^)  Auch 
Luckow,  Dingl.  J.  178,  47,  1865. 
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der  Superoxyde,  vieUeicht  auch  in  Folge  der  Bildung  von  Wasserstoff- 
superoxyd, welches  sich  bekanntlich  mit  den  Superoxyden  zersetzt. 

Eine  Lösung  von  schwefelsaurem  und  salpetersaurem  Silber-  676 
oxyd  scheidet  an  einer  positiven  Platinelektrode  .schwarzes  Silbersuper- 
oxyd  ab,  wobei  indess  gewöhnlich  eine  gewisse  Menge  Sauerstoff  ent« 
weicht,  wenn  auch  die  Dichtigkeit  des  Stromes  sehr  klein  genommen 
wird.  Die  Bildung  desselben  (ebenso  wie  die  des  Bleisuperoxyds)  ist 
zuerst  von  Ritter  ^  beobachtet  worden,  indem  er  einen  Silberstab  mit 
einem  Stück  Braunstein  zusammen  in  Wasser  eintauchte  und  beide  ausser- 
halb berührte.  Der  ans  dem  Wasser  am  Silber  abgeschiedene  Sauerstoff 
erzeugte  auf  demselben  einen  schwärzlichen  ^Kalk*'.  —  Das  Superoxyd 
hält  mit  grosser  Kraft  geringe  Mengen  des  elektrolysirten  Salzes  fest, 
welche  auch  durch  anhaltendes  Waschen  mit  Wasser  kaum  von  ihm 
getrennt  werden  können. 

Aus  sehr  concentrirten  neutralen  Lösungen  kann  man  das  an  der  677 
negativen  Elektrode  ausgeschiedene  metallische  Silber  bei  Anwendung 
einer  positiven  Elektrode  von  Silber  in  cohärenter  Gestalt  erhalten  ^). 
Fast  stets  erscheint  es  indess  in  feinen  dendritischen  Krystallen,  welche 
dem  Bleibaum  ähnliche  Verzweigungen,  den  sogenannten  Dianenbaum, 
bilden. 

Scheidet  man  das  Silber,  wie  im  Silbervoltameter ,  durch  schwache 
Ströme,  am  besten  aus  fünf-  bis  zehnprocentiger  Silberlösung,  in  einem 
Platintiegel  aus,  so  setzen  sich  bei  starken  elektromotorischen  Kräften 
zunächst  die  Silberkry stalle  an  den  etwas  hervorragenderen  Stellen  des 
Tiegels,  meist  in  Verticalstreifen  an,  wo  die  Siromdichtigkeit  im  Maximum 
ist.  Bei  zu  starken  Strömen,  die  mehr  als  0,28mg  Silber  pro  Quadrat- 
centimeter  ausscheiden  und  Lösungen,  die  mehr  als  25  Proc.  Silbersalz 
enthfjten,  erfüllt  sich  der  Tiegel  ganz  mit  Silberdendriten '). 

Ist  die  Dichtigkeit  des  Stromes  bei  der  Elektrolyse  von  wässerigen 
Lösungen  von  Silbersalzen,  salpetersaurem  oder  schwefelsaurem  Silber- 
oxyd, oder  von  Chlorsilber  in  Ammoniak,  oder  von  ungelöstem  Chlor- 
silber, welches  mit  schwefelsaurem  Wasser  übergössen  ist,  sehr  gross, 
also  die  Elektrode  klein,  und  ist  die  Lösung  sehr  verdünnt  ^),  so  scheidet 
sich  mit  dem  Silber  durch  die  gleichzeitige  Zersetzung  des  (sauer  werdenden) 
Lösungswassers  noch  Wasserstoff  ab.  (Nach  Poggendorff  am  besten 
bei  Anwendung  von  zwei  Grove' sehen  Elementen,  einer  Lösung  von 
salpetersaurem  Silberoxyd  mit  1  Proc.  Salzgehalt  und  Elektroden  von 
einigen  Quadratcentimetem  Oberfläche.)  Hierbei  erscheint  das  Silber  in 
Lösungen  von  Chlorsilberammoniak  in  Gestalt  eines  feinen  schwarzen 
Niederschlages.    Zuweilen  wachsen  in  sehr  verdünnter  Lösung  dabei  auf 


0  Ritter,  Gilb.  Ann.  2,  82,  1799.  —  ^)  Becquerel  u.  E.  Becquerel, 
Compt.  rend.  55,  18,  1862.  — .  »)  Kirmis,  Pogg.  Ann.  158,  121,  1876.  — 
*)  Bitter,  Gehlen'B  Neues  J.  3,  561,  1804« 
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der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  feine,  weisse,  gefiederte  Silberblättchen 
fort^).  Oeffnet  man  die  Kette,  ohne  die  negative  Elektrode  zu  erschüttern 
oder  zieht  letztere  aus  der  Flüssigkeit,  so  ändert  sich  der  Niederschlag, 
€r  wird  grauweiss  und  krystallinisch ,  indess  ohne  jede  bemerkbare  Gas- 
entwickelung. .  Diese  -Umwandlung  geht  sogleich  vor  sich,  sobald  der 
Niederschlag  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure,  Salpetersäure  oder 
Ammoniak  in  Berührung  kommt «). 

Man  hat  den  schwarzen  Niederschlag  für  ein  Hydrür  des  Silbers 
.gehalten.  Diese  Ansicht  ist  durch  Poggendorff)  widerlegt  worden, 
indem  er  als  negative  Elektrode  Quecksilber  anwandte.  Der  entstehende 
Niederschlag  löste  sich  ohne  Gasentwickelung  in  dem  Quecksilber.  — 
Er  ist  demnach  eine  eigene  Modification  des  Silbers. 

Wendet  man  eine  kleine  positive  und  eine  grosse  negative  Elek- 
trode*) an,  welche  einander  gerade  gegenüber  stehen,  so  ist  der  Strom  in 
der  Mitte  der  negativen  Elektrode,  der  positiven  Elektrode  gegenüber,  am 
dichtesten.  Dort  setzt  sich  der  schwarze  Niederschlag  ab,  während  sich 
ringsherum  das  Silber  in  der  gewöhnlichen  Form  von  weissen  Krystall- 
nadeln  ausscheidet. 

Man  kann  das  schwarze  Silber  auch  erhalten ,  wenn  man  einen 
Zink-  oder  Zinnstab  in  verdünnte  Lösung  von  salpetersaurem  Silber- 
oxyd (1  Gewthl.  Salz  in  12  Gewthln.  Wasser)  in  einem  Uhrglase  ein- 
taucht ^).  Silber  setzt  sich  in  Folge  von  Ungleichheiten  der  Oberfläche 
auf  dem  Stabe  ab  und  bildet  mit  ihm  eine  Kette,  deren  Strom  die  Lösung 
zersetzt,  wodurch  stets  neues  Silber  in  der  schwarzen  Modification  auf 
demselben  niedergeschlagen  wird.  Um  den  'Zinkstab  bildet  sich  ein 
grauer  Bart,  von  dem  weisse  Aeste  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit 
radial  ausstrahlen. 

"678  In  noch  anderen  Fällen  wirkt  das  an  der  negativen  Elektrode 

abgeschiedene  Metall  auf  das  Lösungsmittel,  Wasser,  ein. 

Eine  Lösung  von  Jodkalium  giebt^an  der  positiven  Elektrode 
Jod.  Setzt  man  der  Lösung  ein  wenig  Stärkekleister  zu,  so  wird  sie 
daselbst  tiefblau.  An  der  negativen  Elektrode  sollte  sich  eine  dem  Jod 
äquivalente  Menge  Kalium  ausscheiden;  doch  sie  zersetzt  das  Wasser, 
und  statt  eines  Aequivalentes  Kalium  entweicht  ein  Aequivalent  Wasser- 
stoff, während  sich  ein  Aequivalent  Kaliumhydroxyd  in  der  Flüssigkeit 
löst,  wie  man  durch  die  Bläuung  von  rother  Lackmustinctur ,  welche 
man  zu  der  Flüssigkeit  an  der  negativen  Elektrode  zugesetzt  hat,  nach- 
weisen kann. 


^)  F.  KohlrauBch,  Sitzungsber.  d.  Würzburger  phys.-med.  Ges.  1886, 
S.  15;  Beibl.  10,  775.  —  *)  Ritter,  L  c.  siehe  auch  Priestley,  Nichols.  J.  1, 
198,  1802;  Gilb.  Ann.  12,  471;  Brugnatelli,  J.  de  Phys.  62,  208;  GUb.  Ann. 
23,  204,  1806;  Ruhland,  Sohweigg.  J.  15,  413.  —  ^)  Poggendorff,  Pogg. 
Ann.  75,  337, 1848.  —  *)  Kastner,  Kastner's  Archiv  6, 446, 1825.  —  ^)Fechner, 
Pogg.  Ann.  47,  2,  1839. 
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Ebenso  yerhalten  sich  die  Chlor-,  Brom-,  Jodverbindungen 
des  Kaliums. und  Natriums^). 

Auch  die  Sauerstoffsalze  der  Alkalien  und  Erden  yerhalten  679 
sich  ahnlich,  wenn  nicht  noch  weitere  secundäre  Erscheinungen  hinzu- 
treten. 

Elektrolysirt  man  zl  B.  eine  mit  einem  Auszug  von  rothem  Kohl 
versetzte  Lösung  von  schwefelsaurem  Natron  oder  Kali  in  einem 
U- formigen  Rohr  zwischen  Platinelektroden,  so  entweicht  am  positiven 
Pol  1  Aeq.  Sauerstoff,  und  die  Lösung  färbt  sich  durch  das  gleichzeitig 
abgeschiedene  Aequivalent  Schwefelsäure  hellroth.  An  der  negativen 
Elektrode  entweicht  1  Aeq.  Wasserstoff,  und  die  Lösung  wird  durch  das 
zugleich  auftretende  1  Aeq.  Alkali  grün. 

Schüttelt  man  nach  Beendigung  der  Elektrolyse  die  Lösung,  so  dass 
sifh  die  Flüssigkeiten  an  beiden  Elektroden  mischen,  so  nimmt  sie 
wieder  ihre  ursprüngliche  Farbe  an,  ein  Beweis,  dass  die  an  beiden 
Elektroden  ausgeschiedenen  Quantitäten  Säure  und  Alkali  äquivalent  sind. 
Dies  zeigt  auch  die  Analyse  der  Lösungen  an  beiden  Elektroden  '). 

Wird  Gelatine  mit  Glaubersalzlösung  und  etwas  Lackmustinctur 
▼ersetzt,  so  kann  man  beim  Durchleiten  des  Stromes  mittelst  Platin- 
elektroden die  Ausbreitung  der  Ionen  an  den  Elektroden  an  der  Färbung 
erkennen  ^). 

Lösung  von  kieselsaurem  Kali,- in  einem  durch  ein  poröses 
Diaphragma  getheilten  Gefässe  elektrolysirt,  setzt  an  der  positiven  Elek- 
trode glasartige  und  opalisirende  Kieselsäure  ab,  welche  getrocknet  Glas 
ritzt  und  in  kleine  Stücke  zerfallt.     Sie  enthält  13,02  Proc.  Wasser. 

Dieselbe  Lösung,  mit  einer  positiven  Elektrode  von  Aluminium  zer- 
setzt, giebt  an  derselben  einen  glasigen  Absatz,  der  beim  Trocknen  zer- 
fallt und  selbst  Quarz  ritzt.  Er  enthält  69,7  Proc.  Thonerde,  12,3  Proc. 
Kieselsäure,  18  Proc.  Wasser  *<). 

Die  Haloidsalze  der  Erden  geben  analoge  Resultate.  —  Aus  einer  680 
Lösung  von  Ghlormagnesium  scheidet  sich  Magnesia  am  negativen 
Tai    pulverförmig    aus  ^) ,    au^    Lösungen    von    Baryt-,   Kalk-    und 
StrontiansalKen    entstehen    daselbst   ebenfalls    weisse  Niederschläge, 
wenn  sie  nicht  zu  verdünnt  sind. 

Die  Metalle  dieser  Verbindungen,  Magnesium,  Baryum,  Strontium,  681 

Calcium,    sowie  Chrom,  Mangan  u.  s.  f.,    kann  man  nach  Bunsen^) 

— -p 

1)  Wird  eine  mit  V|o  Vol.  sehr  starker  Ammoniaklösung  versetzte  con- 
centrirte  Lösung  von  Cblomatrium  in  einem  Yoltameter  nach  Hof  mann  elek- 
trolysirt, so  urscbeinen  durch  secundäre  Wirkung  an  den  Elektroden  8  Hg  und 
Na  (Wislicenus,  Chem.  News  54,  16,  1886;  Beibl.  10,  71fl).  —  *)  Daniell, 
PhiL  Trans.  1839,  1,  97,  Pocg.  Ann.  £rffäazbd.  1,  565.  —  •)  Guthrie,  Chem. 
News  37,  118,  1879;  Beibl.  3,  289.  —  *)Becquerel,  Oompt.  rend.  53,  1196, 
1861.  —  ^)  Es  soll  sich  daselbst  ein  Hypochlorid  bilden.  Gross  und  Bevan, 
•Chem.  News  58,240,1858;  Beibl.  14,  641.  —  «)  Bunsen.Pogg.  Ann.  91,  619, 1854. 
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bequem  und  in  grösserer  Menge  durch  die  Elektrolyse  aus  den  Lösungen 
ihrer  Salze  folgendermaassen  darstellen:  Man  verbindet  mit  dem  posi- 
tiven Pol  einer  starken  Säule  einen  kleinen  Kohlentiegel,  der  in  einem 
Porcellantiegel  steht.  Letzterer  wird  durch  ein  Wasserbad  erhitzt. 
Der  Kohlentiegel  wird  mit  Chlorwasserstoffsäure  gefällt;  in  demselben 
steht  ein  Cylinder  von  porösem  Tfaon ,  welcher  mit^  einer  recht  concen- 
trirten  Lösung  des  betreffenden  Chlormetalles  gefallt  wird,  in  die  man 
einen  mit  dem  negativen  Pol  der  Säule  verbundenen  schmalen  Platin* 
streifen  senkt.  Die  Dichtigkeit  des  Stromes  an  dem  letzteren  ist  sehr 
gross,  weshalb  das  an  ihm  abgeschiedene  Metall  in  der  Zeit  seiner 
Bildung  verhältnissmässig  nur  wenig  mit  der  Löeung  in  Berührung  kommt. 
Wird  der  Strom  schwächer  oder  nimmt  man  die  Lösung  weniger  oon- 
centrirt,  so  erhält  man  wegen  der  Verminderung  der  in  der  Zeiteinheit 
ausgeschiedenen  Menge  des  Metalles  und  der  dadureh  bewirkten  längeren 
Berührung  desselben  mit  der  Lösung  mehr  Oxyd  als  Metall.  —  Da  die 
Dichtigkeit  des  Stromes  an  den  Rändern  des  Platinbleches  am  grössten 
ist,  so  erscheinen  hier  vorzuglieh  die  reducirten  Metalle. 

Chromchloridhaltige  Lösung  von  Chromohlorür  scheidet 
in  diesem  Apparat  bei  Strömen  von  geringer  Dichtigkeit  an  der  nega- 
tiven Elektrode  Wasserstoff,  bei  dichteren  Chromoxyd,  Chromoxydul  und 
endlich  bei  noch  dichteren  Chrom  in  spröden,  mehr  als  50  qmm  grossen, 
zusammenhängenden,  an  der  Seite  des  Platinbleches  blanken  Blättchen  ab. 

Aehnlich  verhalten  sich  schwach  schwefelsaure  oder  ein  Alkalisulfat 
enthaltende  Lösungen  von  Chromalaun  i). 

Manganchlorür  giebt  in  ähnlicher  Weise  grosse  Blätter  von 
Mangan. 

Wendet  man  statt  des  Platinbleches  einen  amalgamirten  Platindraht 
an,  so  kann  man  auch  die  Metalle  Baryum  und  Calcium,  mit  wenig 
Quecksilber  zu  Amalgamen  verbunden,  aus  den  siedend  heissen,  mit  Salz- 
säure angesäuerten  Losungen  von  Chlorbaryum  und  Chlorcalcium 
erhalten.  Calcium  erhält  man  schwieriger,  weil  es  sich  schnell  oxydirt. 
Man  streicht  es  deshalb  schnell  nach  seiner  Bildung  immer  wieder  von 
dem  Platindraht  ab.  Die  Metalle  werden  durch  Abdestilliren  des  Queck- 
silbers in  einem  Strome  von  Wasserstoff  rein  erhalten.  Die  Stromdichte 
muss  bei  der  •  Abscheidung  des  Mangans  und  Chroms  in  elektromagne- 
tischem Maasse  etwa  0,067,  bei  der  des  Baryum s  nahe  gleich  1  sein. 

682  Die  Darstellung  der  Metalle  der  Alkalien  und  Erden  gelang 

erst  bei  Atiwendung  sehr  dichter  Ströme,  also  sehr  grosse!)*  Säulen,  wie 
sie  zuerst  von  Davy')  ausgeführt  worden  ist. 

Man  schmilzt  in  einem  mit  dem  positiven  Pol  einer  sehr  starken 
Säule .  verbundenen  Platinlöffel  oder  Platintiegel  kaustisches   Kali   und 

')  Placet,  Compt  rend.  115,  945,  1892;  BeibL  17,  143.  —  ^)  Davy, 
Bakerian  Lecture,  19.  November  1807;  Phil.  Ti-ans.  1808,  p.  1;  Gilb.  Ann.  30, 
369  und  31,  113. 
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taucht  in  dasselbe  einen  mit  dem  negativen  Pol  verbundenen  Platindraht. 
An  dem3elben  erscheinen  die  Metallkügelohen,  welche  an  der  Luft  ver- 
brennen. —  Davy  bediente  sich  hierzu  einer  Säule  von  100  Platten- 
paaren von  6  Zoll  (15cm)  im  Quadrat  Oberfläche,  die  mit  Wasser  ge- 
laden war,  welches  Y^o  Salzsäure  enthielt. 

Aus  einer  concentrirten,  mit  Gelatine  versetzten  Lösung  von  Ghlor- 
kalium  wird  durch  sehr  dichte  Ströme  an  einer  drahtförmigen  Platin- 
kathode das  Kalium  metallisch  abgeschieden.  Da  es  hier  nicht  sofort 
mit  grossen  Mengen  der  Lösung  in  Berührung  kommt,  kann  man  diese 
Abscheidung  direct  beobachten. 

Bei  anderen  Versuchen,  bei  denen  das  Kalium  wirklich  gewonnen 
wurde,  wurde  ein  Stück  an  der  Luft  feucht  gewordenes  Kali' auf  ein  als 
negative  Elektrode  einer  Säule  von  250  Elementen  dienendes  Platinblech' 
gelegt  und  das  Stück  Kali  mit  dem  positiven  Poldraht  berührt.  Die  am 
Platinblech  erscheinenden  Kügelchen  von  Kalium  verbrannten  zum  Theil, 
konnten  aber  auch  zum  Theil  abgenommen  werden.  —  Natrium  kann 
man  in  analoger  Weise  erhalten. 

Am  besten  gelang  die  elektrolytische  Darstellung  der  Alkalimetalle  683 
in  folgender  von   Seebeck  ^)  angegebener  Weise:     Man  gräbt  in   ein 
Stück  Kali-  oder  Natronhydrat  ein  Loch,   befeuchtet  es  schwach  und 

p.  bringt  Quecksilber  hinein.     Man 

legt  das  Stück  auf  ein  mit  dem 
positiven  Pol  einer  Säule  (etwa 
vier  bis  sechs  Grove'sche  Ele- 
mente) verbundenes  Platinblech 
und  taucht  einen  mit  dem  nega- 
tiven Pol  der  Säule  verbundenen 
Platindraht  in  das  Quecksilber.  Dann  schwillt  letzteres  zu  einer  schwam- 
migen Masse  von  Kalium-  oder  Natriumamalgani  an.  Erhitzt  man  das 
Amalgam  in  einer  gekrümmten  Röhre,  Fig.  106,  deren  Oe£Pnung  in  Steinöl 
taucht,  so  destillirt  das  Quecksilber  fort,  und  das  Alkalimetall  bleibt  rein 
zurück. 

Zweckmässig  übergiesst  man  hierbei  das  Amalgam  mit  Steinöl  und 
destillirt  dies  zuerst  ab,  um  die  Luft  aus  dem  Rohre  zu  entfernen  '). 

Eine    concentrirte    Lösung    von    Chlor rubidium,    elektrolysirt  684 
zwischen  einem  Platindraht  als  positiver  und  Quecksilber  als  negativer 
Elektrode,   giebt  an  letztere  festes,  silberweisses ,  krystallinisches  und 
brüchiges  Rubidium  am  algam,   welches  in  Chlorkalium    oder  Chlor- 
rubidiumlösnng  gegen  Kaliumamalgam  sich  stark  elektropositiv  verhält 

Cäsiumamalgam  erhält  man  in  analoger  Weise  silberweis  und 
körnig  krystallinisch  aus  der  Lösung  von  Cäsiumchlorid  nur  durch  sehr 


*)  Seebeck,  Gilb.  Ann.  28,  367,  1808.  —    ^)  Davy,   Phil.  Trans.   1809, 
p.  39 ;  Oilb.  Ann.  32,  378  und  33,  245. 
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dichte  Ströme.  Dasselbe  ist  in  Chlorkaliumlösung  noch  positiver  als 
Rubidiumamalgam  ^). 

In  ähnlicher  Weise  kann  man  aus  den  Lösungen  der  betreffenden 
Chlorüre  die  teigigen  Amalgame  von  Calcium'),  Nickel  und  Kobalt,  so- 
wie das  krystallinische  Amalgam  Yon  Mangan,  auch  die  Amalgame  von 
Eisen  und  Chrom  erhalten  ^). 

Schälchen,  geformt  aus  befeuchteter  Magnesia,  Baryt,  Strontian, 
Kalk  und  mit  Quecksilber  gefüllt,  geben  bei  gleicher  Behandlung,  wie 
die  der  Stücke  von  Kali-  und  Natronhydrat,  die  Amalgame  der  ent- 
sprechenden Metalle^). 

685  Bei  der  Elektrolyse  einer  auf  etwa  30^  erwärmten,  ganz  concentrirten, 
am  besten  noch  festes  Salz  enthaltenden  und  Yon  organischen  Sub- 
stanzen und  Staubtheilchen  freien  Lösung  von  Salmiak  scheiden  sich 
am  negativen  Pol  1  Aeq.  Wasserstoff  und  1  Aeq.  Ammoniak  ab,  am 
positiven  Pol  1  Aeq.  Chlor,  welches  indess  beim  Freiwerden  auf  den 
Salmiak  einwirkt,  und  zuerst  Stickstoff,  nachher  Chlorstickstoff  bildet, 
der  in  Tröpfchen  an  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  steigt.  Nimmt  man 
die  Elektrolyse  unter  Anwendung  von  etwa  vier  Bunse naschen  Ele- 
menten von  15  cm  Höhe  in  einer  Porcellanschale  vor,  in  welche  man  als 
Elektroden  zwei  verticale ,  etwa  2  cm  breite  und  1  bis  2  cm  tief  in  die 
Lösung  eintauchende,  an  Platindrähte  angeachweisste  Platinbleche  ein- 
senkt, und  bedeckt  die  Oberfläche  der  Lösung  mit  einer  Schicht  von 
Terpentinöl,  so  explodiren  die  Tröpfchen  Chlorstickstoff,  sobald  sie  an 
letztere  gelangen  ^). 

686  Ein  Stück  Salmiak,  in  gleicher  Weise  behandelt  wie  oben  das  Kali- 
hydrat, liefert  nach  Seebeck')  eine  schwammige  Masse  von  sogenanntem 
Ammoniumamalgam.  Man  kann  dasselbe  auch  erhalten,  wenn  man 
ammoniakhaltige  Salmiaklösung  über  Quecksilber  in  ein  Reagensglas 
giesst,  das  Quecksilber  durch  einen  bis  auf  sein  unteres  Ende  mit  einer 
Glasröhre  bedeckten  Draht  mit  dem  negativen  Pole  der  Säule  verbindet, 
und  in  das  Ammoniak  den  positiven  Leitungsdraht  der  Säule  (von 
Platin)  eintaucht. 

Das  Amalgam  nimmt  fast  den  fünf-  bis  sechsfachen  Baum  des  Queck- 
silbers ein,  zersetzt  sich  jedoch  beim  Oeffnen  des  Stromkreises  sogleich 
unter  Entwickelung  von  Wasserstoffgas.  Lässt  man  das  Amalgam  sich 
bis  an  den  positiven  Leitungsdraht  ausdehnen,  so  fällt  es  in  Folge  der 
dabei  stattfindenden  Erhitzung  unter  Zischen  zusammen.  Das  Amalgam 
enthält  nach  Davy  nur  Viiooo  seines  Gewichtes  Ammonium^). 


^)  Bunsen,  Pogff.  Ann.  113,  364,  1861.  —  «)  Hare,  Bibl.  univ.  1839, 
p.  200;  J.  pr.  Chem.  19,  249,  1840.  —  «)  Moissan,  Compt.  rend.  88,  180, 
1879;  BeibL  3,  286.  —  *)  Berzelius  und  Pontin,  Gilb.  Ann.  36,  247,  1810. 
Davy,  1.  c.  —  *)  Kolbe,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  64,  237,  1887.  —  ^)  See- 
beck, 1.  c.  —  ^)  Davy,  1.  c. 
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Kühlt  mao  das  sogenannte  Ammoniumamalgam  auf  —  20^  in  Eis 
and  Kochsalz  >ab,  so  erhält  man  es  im  festen  Zustande,  ohne  dass  Gas 
daraus  entweicht»  jedoch  hat  es  dann  ein  nur  wenig  metallisches  Ansehen. 

Auch  mit  anderen  Metallen  als  Quecksilber  hat  man  Verbindungen  6S7 
des  hypothetischen  Radicals  Ammonium   darzustellen   versucht,    indem 
letzteres  zugleich  mit  jenen  Metallen  durch  den  galvanischen  Strom  an 
der  negativen  Elektrode  abgeschieden  wurde.     Die  Metalle  dürfen  dabei 
nur  in  geringer  Menge  in  den  Losungen  sein. 

Grove  ^)  elektrolysirte  hierzu  Salmiaklösung  zwischen  einer  nega- 
tiven Elektrode  von  Platin  und  einer  positiven  von  Zink,  Cadmium, 
Kupfer.  Von  letzterer  löste  sich  eine  kleine  Menge  auf,  und  an  der  nega- 
tiven Elektrode  entstanden  dunkle,  meist  chocoladenfarbige  schaumige 
Niederschlage,  welche  auf  je  5  Grain  (32,4  cg)  Metall  ausgaben: 


Beim  Zink  .  .  •  .  • 
Beim  Cadmium  .  .  . 
Beim  Kupfer  .   .   •   . 


Stickstoff 


Wasserstoff 


Cubikzoll^) 
0,073 
0,207 
0,107 


74 


Specif.  Gew. 


4,6 

4,8 
5,9 


Ammoniak  entwickelte  sich  nicht.  —  Auch  ein  Gemenge  von  Salmiak 
und  Goldchlorid  gab  einen  schwarzen  pulverigen  Niederschlag  von 
10,3  specif.  Gew.,  welcher  auf  5  Grain  (32,4  cg)  Metall  0,05  CubikzoU 
(0,8  ccm)  Gas  entwickelte. 

Die  betreffende  Kupferverbindung  beobachtete  schon  DanielP)  in 
der  nach  ihn  benannten  Kette,  als  er  das  Zink  darin  in  Salmiaklösung 
tauchte.  Auf  dem  Kupfer  schlug  sich  nach  einiger  Zeit  eine  graue  erdige 
Masse  nieder. 

Diese  sogenannten  „Nitrogurete'^  sind  dem  Ammoniumamalgam 
ganz  ähnlich.  Letzteres  ist  demnach  höchst  wahrscheinlich  auch  nur 
eine  Verbindung  von  Quecksilber  mit  Stickstoff,  welche  durch  über- 
schüssigen Wasserstoff  schaumig  aufgetrieben  ist. 

Aus  ammoniakalischer  oder  alkalischer  Lösung  von  Chlorkobalt 
erhält  man  durch  schwache  Ströme  weissglänzendes,  metallisches  Kobalt. 
Man  muss  hierbei  durch  Zusatz  von  Ammoniak  oder  Anwendung  einer 
positiven  Elektrode  von  Kobalt  die  Lösung  neutral  erhalten. 

Ebenso  erhält  man  aus  ammoniakalischer  Nickellösung. 
Nickelmetall  von  glänzend  weissgrauer,  schwarzgelblicher  Farbe.  Man 
kann  so  diese  Metallis  in  Form  von  Medaillen  u.  s.  f.  niederschlagen.  Da 
eine  Analyse  nicht  angestellt  ist,  so  könnten  auch  diese  Niederschläge 


^)  Grove,  Phil.  Mag.  18,   548  und  19,   97,   1841.  —  >)  Ein  CubikzoU 
gleicht  16,39 com.  —  »)  Daniell,  Phil.  Trans.  1837,  p.  144. 
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Stickstoff  enthalten  ^).  —  Eine  ammoniakalische  Lösung  von  Zink  giebt 
nach  Meyers  ^)  reines  Zink  (siehe  indess  oben).  —  Ueber  die  Elektro- 
lyse salmiakhaltiger  Eisenlösungen  siehe  weiter  unten. 

688  Zuweilen  treten    gleichzeitig    chemische  Wirkungen   der 
Ionen  auf  das  gelöste  Salz  und  das  Wasser  auf. 

Bei  der  Elektrolyse  yon  salpetersaurem  Kali  und  Natron 
zwischen  Platinelektroden  wird  an  der  negativen  Elektrode  durch  Ein- 
wirkung des  reducirten  Metalles  auf  das  Salz  das  Nitrat  in  Nitrit  ver- 
wandelt ^). 

Salpetersaurer   Baryt,    Strontian    und   Kalk    entwickeln 

gleichfalls,  namentlich  in  concentrirten  Lösungen,  an  der  negativen  Elek- 
trode sehr  wenig  Wasserstoff  und  dafür  bilden  sich  reichliche  Mengen 
von  salpetrichtsaurem  Salz,  die  man  bei  Zusatz  von  Jodkaliumkleist^r  und 
verdünnter  Schwefelsäure  durch  die  erfolgende  Bläuung  erkennen  kann. 
Neutrales  chromsaures 'Kali^)  giebt  dagegen  an  der  negativen 
Elektrode  dieselbe  Menge  Wasserstoff,  wie  ein  zugleich  in  den  Strom- 
kreis eingefügtes  Yoltameter.  Das  aus  demselben  ausgeschiedene  Kalium 
wirkt  also  nicht  reducirend  auf  das  Salz,  ebenso  wenig  wie  der  secundär 
durch  das  Kalium  aus  dem  Lösungswasser  ausgesehiedene  Wasserstoff. 

689  Andere  Salze  geben  zugleich   an  beiden  Polen  secundäre 
Erscheinungen. 

Chlorsaures  Kali  giebt  zwischen  Platinelektroden  an  der  nega- 
tiven Elektrode  Kali,  Chlorkalium,  und  bei  verdünnten  Lösungen  Wasser- 
stoff; an  der  positiven  durch  die  oxydirende  Wirkung  des  Sauerstoffs 
überchlorsaures  Kali,  während  gleichzeitig  Chlor  entweicht  ^).  Bei  niederen 
Temperaturen  entsteht  nach  Bouis^)  nur  unterchlorichtsaures  Kali'). 

Schwe flichtsaures  Kali  giebt  analog  an  der  negativen  Elektrode 
1  Aeq.  Wasserstoff  und  1  Aeq.  Natron,  an  der  positiven  keinen  Sauer- 
stoff, sondern  die  gebildete  Gruppe  SO3  vereint  sich  mit  dem  Lösungs- 
wasser  zu  Schwefelsäure. 

Saures  schweflichtsaures  Natron  liefert  an  der  negativen 
Elektrode  durch  die  reducirende  Wirkung  des  Natriums  ^)  secundär 
wasserstoffschweffichtsaures  Natron. 

Unterschweflichtsaures  Natron  giebt  an  der  positiven 
Elektrode  keinen  Sauerstoff,  sondern  es  bildet  sich  daselbst  Schwefel- 
säure, Schwefel  und  schweflichte  Säure. 

Trithionsaures  Kali  giebt  an  der  positiven  Elektrode  analog 
schwefelsaures  Kali^). 

^)  Becquerel  u.  E.Becquerel,  Compt.rend. 55, 18, 1862.  AuchGaiffe, 
Compt.  rend.  70,  181,  1870  und  87,  100,  1878.  —  *)  Meyers,  Compt.  rend. 
74,  198,  1872,  —  «)  Daniell,  1.  c.  —  *)  Buff,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.lOl, 

I,  1867.  —  6)  Kolbe,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  69,  257  u.  294.  —  «)  Bouis, 
Compt  rend.  29,  403,  1849.  —  ^)  Vgl.  auch  Gladstone  u.  Tribe,  Chem.  Ber. 

II,  717,  1878.  —  8)  Schützenberger,  Compt.  rend.  69,  196,  1869.  —  »)  Vgl. 
Gmelin's  Chemie,  6.  Aufl.,  1,  181. 


Magnesiumelektroden.  517 

Arsenichtsaure  Salze  sollen  dagegen  an  der  positiven  Elektrode 
keine  Arsensäure  geben  ^). 

Cyankaliiim  giebt  an  der  negativen  Elektrode  Paracyan  und 
zuletzt  eine  kleine  Menge  Blausäure;  an  der  positiven  cyansaures  Kali. 

Aus  neutralen  oder  sehr  schwach  schwefelsauren  Lösungen  von 
molybdänsanrem  Ammon  scheidet  sich  an  einem  PlatiBtiegel  als 
Kathode  die  Verbindung  Mo^Os  -^  H^O  und  nicht  metallisches  Mo- 
lybdän aus*).  ^ 

Magnesiumdrähte  überziehen  sich  als  positive  Elektroden  in  690 
Lösung  von  schwefelsaurer  Magnesia  in  Folge  der  secundären 
Wirkung  des  elektrolytischen  Sauerstoffs  mit  einem  schwarzen  lieber- 
zug,  wahrscheinlich  von  Suboxyd,  welcher  ebenfalls  «ecundär  gleich  nach 
seiner  Bildung  das  Lösungswasser  zersetzt,  sich  zu  Magnesia  oxydirt  und 
Wasserstoff  ausscheidet.  Die  Menge  der  so  gebildeten  Magnesia  ist,  wie 
Beetz  gezeigt  hat,  der  Menge  des  Wasserstoffs  äquivalent.  Die  letztere 
lässt  sich  nach  Beetz  ermitteln,  wenn  man  durch  zwei  mit  Kaut- 
Bchukplatten  bedeckte  Korke  im  Boden  eines  mit  Lösung  von  schwefel- 
saurer Magnesia  gefüllten  Glases  zwei  Magnesiumdrähte  als  Elektroden 
hindürchfahrt  und  über  dieselben  Glasglocken  stülpt.  Bei  der  schnellen 
Verzehrung  der  positiven  Elektrode  muss  sie  immer  nachgeschoben  wer- 
den. Der  Gewichtsverlust  des  Magnesiums  an  der  positiven  Elektrode 
ist  hierbei  äquivalent  der  Summe  des  an  beiden  Elektroden  nach  völliger 
Zersetzung  des  Suboxyds  entwickelten  Wasserstoffs,  während  nur  der 
an  der  negativen  Elektrode  entwickelte  Wasserstoff  dem  gleichzeitig  in 
einem  Kupfervoltameter  abgeschiedenen  Kupfer  äquivalent  ist.  Die 
Wasserstoffmenge  an  der  positiven  Elektrode  ist  je  nach  der  Stromstärke 
verschieden.  Indess  bleibt  nach  Elsässer^),  wenn  auch  die  Strom- 
intensität [bei  Anwendung  von  sehr  verdünnter  und  ziemlich  concen-' 
trirter  Schwefelsäure  (^/i2)]  innerhalb  ziemlich  weiter  Grenzen  variirt, 
doch  das  Yerhältniss  des  an  der  positiven  und  negativen  Elektrode  ent- 
wickelten Wasserstoffii  nahezu  1  :  2.  Bei  Lösung  von  chlorsaurem  Kali 
(conc.  bis  Vs)  ist  dasselbe  etwa  2  :  7. 

Das  schwarze  Suboxyd  erhält  man  nach  Beetz  in  grösserer  Menge 
bei  Anwendung  von  Kochsalzlösung.  Es  entsteht  schon  bei  Berührung 
eines  in  dieselbe  eingesenkten  Magnesiumdrahtes  mit  einem  Platindraht, 
wobei  sich  sogleich  Wasserstoff  entwickelt.  —  In  Salmiaklösung  löst 
sich  die  durch  Oxydation  des  Suboxyds  gebildete  Magnesia  sogleich,  so 
dass  sich  darin  eine  positive  Elektrode  von  Magnesium  direct  unter 
Wasserstoffentwickelung  auflöst.  —  Der  mit  dem  Suboxyd  überzogene 
Magnesiumdraht  ist  stark  elektronegativ  gegen  einen  frischen^). 


1)  Daniell  und  Miller,  Phil.  Trans.  1844,  p.  7;  Pogg.  Ann.  64,  27.  — 
')  Eclg.  F.  Smith  u.  HoBkison,  Am.  Ghem.  Joum.  7,  90,  1885;  Cbem.  Kews 
53t  278,  1886;  Beibl.  9,  746;  11,  55.  —  ^)  EUässer,  Ghem.  £er.  11,  587, 
1878;  Beibl. -2,  352.  —  *)  Beetz,   Pogg.  Ann.  127,  45,  1866. 
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691  Analog  ist  die  von  'Wähler  und  Baff  0  beobachtete  AuflöBung  einer 

positiven  Elektrode  von  Aluminium  in  concentrirter  Lösung  von  Koch- 
salz unter  Wasserstoffen twickelung,  wobei  sich  zuerst  die  £lektrode 
schwärzt  und  sich  lösliches  basisches  Chloraluminium  bildet.  In  ver- 
dünnterer  Kochsalzlösung  scheidet  sich  ein  grauer  Niederschlag  ab.  Das 
Aluminium  ist  äquivalent  '/s  ^^^  gesammten  an  beiden  Elektroden 
iibgeschiedenen  Wasserstoffs, 

In  verdünnter  Schwefelsäure  (Vu)  erscheint  an  einer  Aluminium* 
anode  nach  Beetz  ^3  zu  wenig  freier,  gasformiger  Sauerstoff.  Ein  Theil 
desselben  wird  zur  Bildung  von  Thonerde,  ein  andecer  zur  Bildung  eines 
auf  der  Elektrode  sich  absetzenden,  sehr  schlecht  leitenden  UeberzugeSf 
wahrscheinlich  von  Aluminiumsuboxyd,  verwendet.  Die  damit  bedeckte 
•  Aluminiumplatte  ist  gegen  eine  frische  stark  elektronegativ.  Anfangs 
bildet  sich  fast  nur  Thonerde,  später,  wenn  sich  die  schützende  Suboxyd- 
decke  gebildet  hat,  erscheint  mehr  Sauerstoff.  Die  Menge  des  in  der 
Thonerde  enthaltenen  Aluminiums  ist  immer  kleiner,  ab  der  Verlust  der 
nach  dem  Versuch  abgewaschenen  Aluminiumelektrode;  die  Differenz 
entspricht  der  grauen,  auf  ihr  entstehenden  Schicht.  Bestimmt  man  die 
Gesammtmenge  des  Sauerstoffs,  wie  er  frei  oder  gebunden  auftritt,  gleich- 
zeitig mit  der  in  einem  Silbervoltameter  im  Stromkreise  abgeschiedenen 
Silbermenge,  so  erscheint  sie  an  kleinen  Elektroden,  einem  dünnen  Draht 
und  einer  schmalen  Platte  bei  schwachen  Strömen  bis  um  10  Proc.  zu 
klein,  an  grösseren  Elektroden  nähert  sie  sich  immer  mehr  der  Aequi- 
Valenz  mit  dem  Silber.  Dabei  wird  aber  bei  letzteren  (Spiralen  von 
Aluminiumdraht)  die  durch  schwache  Ströme  frei  abgeschiedene  Sauer- 
stoffmenge grösser,  nimmt  indess  mit  wachsender  Stromintensität  wieder  ab. 

Jedenfalls  ist  der  Sauerstoffverlust  in  den  ersten  Fällen  nur  ganz 
secundär  in  der  langsamen  Entwickelung  zu  suchen,  wobei  die  Blasen 
'nahe  der  Anode  von  der  Lösung  absorbirt  werden  und  dann  in  die  Luft 
entweichen.  Unterbricht  man  den  Strom  auch  nur  einen  Augenblick, 
so  entwickelt  sich  sofort  durch  rein  chemische  Lösung  des  Aluminiums 
in  der  heiss  gewordenen  Säure  Wasserstoff.  Um  diese  Entwickelung 
während  des  Stromscfalusses  zu  vermeiden,  ist  die  Lösung  abzukühlen.  — 
Eine  Isolirung  des  Ueberzugs  auf  der  Aluminiumelektrode,  welcher 
wahrscheinlich  ein  Suboxyd  ist  und  kein  Silicium  enthält,  ist  wegen 
der  geringen  Menge  unthunlich.  Der  schlechten  Leitfähigkeit  des  Sub- 
oxyds  wegen  zeigt  ein  durch  verdünnte  Säure  zwischen  einer  positiven 
Aluminiumelektrode  und  einer  negativen  Platinelektrode  hindurchgehender 
Strom  eine  schwächere  Intensität,  als  bei  umgekehrter  Richtung  '}. 

Aluminium  selbst  erhält  man  nach  Coehn^)  beim  Hindurchleiten 
eines  intermittirenden  Stromes  durch  eine  Lösung  von  Aluminiumsulfat. 


^)  Wöbler  und  Buff,  Ann.  d.  Chem.  u.  Phanm.  103,  ai8,  1857.  — 
2)  Beetz,  1.  c.  und  Wied.  Ann.  2,  94,  1877.  —  ^)  Ducretet,  Compt.  rend. 
80,  280,  1875.  —  «)  Goehn,  Dissertation,  Erlangen,  1888;  BeibL  16,  81. 
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Wird  kieselhaltiges  Aluminium  in  Lösungen  von  Kochsalz,  Chlor- 
ammonium, Mangan-  oder  Eisenchlorür,  auch  von  Chloraluminium  und 
Salzsaure  als  positive  Elektrode  verwendet,  .so  löst  es  sich  auf,  und 
Wasserstoffgas  entweicht,  welches  mit  selhstentzündlichem  Silicium- 
wasserstoff  gemengt  istO* 

Besonders  wichtig  ist  die  Bestimmung  der  Zersetzungsproducte  692 
der  verschieden  hohen  Yerbindungsstufen  eines  Radicals  mit 
einem  anderen,  also  der  Salze  mit  gleichem  Metallradical,  aber  ver- 
schiedenem Gehalt  an  Säureradical  und  der  sauren  und  basischen  Salze, 
wie  der  verschiedenen  Eisensalze  und  der  verschiedenen  Phosphors&ure- 
und  Chromsäure  Verbindungen;  endlich  der  Doppelsalze. 

Schon  früher  sind  hierüber  mehrfache  Untersuchungen  von  Mat- 
teucci,  E.  Becquerel  und  namentlich  Daniell  und  Miller  angestellt 
worden,  welche  indess  meist  von  Fehlerquellen  und  secundären  Ein- 
wirkungen beeinfluBst  sind.  Wir  führen  sie  des  historischen  Interesses 
wegen  in  der  Anmerkung  an  '). 


1)  Wöhler  und  Buff,  Ann.  d.  Ghem.  n.  Pharm.  103,  218,  1857. 

^)  Matteucci  (Bibl.  univ.  20,  159;  21,  153;  23,  352,  1889;  26,  380,  1840; 
Archives  1,  324,  1846;  Ann.  de  Clilm.  et  de  Phys.  71,  90,  1839)  elektrolysirte 
geschmolzenes  Antimonchlorid  (dasselbe  leitet  nach  Baff  für  sich  äusserst 
schlecht,  war  daher  wohl  noch  etwas  säurehaltig),  in  Salzsäure  gelöstes  Kupfer- 
chlorür  und  in  Wasser  gelöstes  Kupferchlorid,  unter  gleichzeitiger  Einschaltung 
eines  Yoltameters  in  den  Stromkreis.  Auf  1  Aeq.  zersetzten  Wassers  wurden 
Vs  Aeq.  Antimon,  2  bezw.  1  Aeq.  Kupfer  an  der  negativen  Elektrode  nieder- 
geschlagen. 

£.  Becquerel  (Ann.  de  Ghun.  et  de  Phys.  [3]  11,  162,  257,  1844)  senkte 
eine  negative  Elektrode  von  Platin  und  eme  positive  Elektrode  von  dem  im 
untersuchten  Salze  enthaltenen  Metall  in  die  Salze,  welche  theils  in  einem 
Tiegel  geschmolzen;  theils  in  Wasser  gelöst  waren.  Die  Lösungen  befanden 
sich  in  zwei  durch  einen  Heber  verbundenen  Gläsern.  Falls  sie  sich  an  der 
liüft  veränderten,  wurden  sie  unter  der  Glocke  der  Luftpumpe  elektrolysirt, 
unter  welcher  die  Luft  ausgepumpt  oder  durch  indifferente  Gase  ersetzt  war. 
Die  Zuleitungsdrähte  der  Säule  waren  durch  seitliche  Durchbohrungen  der 
Glocke  geleitet  und  tauchten  in  Quecksilbemäpfe,  ih  welche  auch  die  von  den 
Elektroden  kommenden  Drähte  eingesenkt  waren. 

Auf  1  Aeq.  Wasser,  welches  in  einem  in  den  Stromkreis  eingeschalteten 
Yoltameter  zersetzt  wurde,  wurde  an  der  negativen  Elektrode  abgeschieden. 


Zinnchlorür 

(SnCl)*) 

in  Wasser 

1  Aeq.  Sd. 

Silberchlorid    .... 

(AgCl) 

in  Ammoniak 

1  Aeq.  Ag 

Eisenchlorür 

(Fe  Gl) 

in  Wasser 

1  Aeq.  Fe 

Kupfsrchlorür  .... 

(CusCl) 

in  Salzsäure 

2  Aeq.  Ca 

Antimonchiorid   .   .   . 

(SbaCla) 

n 

Va  Aeq.  Sb 
nicht  ganz 

Antimonchlorid   .    •   . 

geschmolzen 

VgAeq.  8b 

Kupferoxydul  .... 

(CuaO) 

in  Ammoniak 

2  Aeq.  Cu 

Knpferoxyd 

(CuO) 

fl 

1  Aeq.  Cu 

*)  Aequlvalentformeln. 


520 


Elektrolyse  verschiedener  -Yerbindungsstafen. 


Auch  waren  bei  den  älteren  Versuchen  die  an  den  Elektroden  befind- 
lichen Flüssigkeiten  meist  nicht  so  von  einander  geschieden,  dass  sie 


ünterschweflichtsaures 
Kupferoxydul   .   .    . 

Salpetersaures  Kupfer- 
oxyd    

Untersalpetersaures 
Bleioxyd 

Untersalpetersaures 
Bleioxyd 

Kupferchlorid  .... 

Eisenchlorid 

Zinnchlorid 

Antimonsuperchloiid  . 


CuaSaOg 

CuNOe 

2PbO  +  N04  4-HO 

7PbO-t-2N04-f  3H0 
CuCla 
EegCl., 
SnOls 
SbaClft 


in  "Wasser 


in  "Wasser 


in  Weinsäure 


2  Aeq.  Cu 

1  Aeq.  Cu 

2  Aeq.  Pb 

3,5  Aeq.  Pb 
1  Aeq.  Cl 
1  Aeq.  Cl 
1  Aeq.  Cl 
1  Aeq.  Cl 


Die  Chlormenge  bei  den  letzten  vier  Versuchen  wurde  ^stimmt,  indem 
als  positive  Elektrode  eine  Kupferplatte  benutzt  wurde,  von  der  sich  ein  dem 
Chlor  äquivalentes  Gewicht  Kupfer  löste.  Aus  ihrem  Gewichtsverlust  wurde 
die  Chlormenge  berechnet. 

Das  Besultat  beim  Antimonchlorid  ist  ungenau,  da  sich  ein  Theil  des 
abgeschiedenen  Metalles  im  geschmolzenen  Salz  löste,  und  stimmt  mit  dem 
Besultat  von  Matteucci,  wonach  sich  nur  Vs  Aeq.  Sb  abscheiden  sollte, 
nicht  überein. 

Nach  diesen  Versuchen  soll  bei  der  Zersetzung  auf  1  Aeq.  zersetzten 
Wassers  1  Aeq.  des  elektronegativen  BestandtheilH ,  Chlor,  Sauerstoff,  zur  posi- 
tiven Elektrode,  und  die  jeweilen  damit  verbundene  Menge  des  elektropositiven 
Elementes  zur  negativen  Elektrode  wandern. 

Hiergegen  streitet  die  Elektrolyse  des  neutralen  und  basisch  essig- 
sauren Bleioxyds,  aus  welchen  allen  je  1  Aeq. Blei  abgeschieden  wird.  &{ 
den  basischen  Balzen  ist  dasselbe  mit  Bleioxyd  gemengt  und  erscheint  deshalb, 
st^att  in  glänzenden  Blättern,  in  einem  grauen  Pulver.  [Die  Versuche  von 
Matteucci  (s.  oben)  sind  ungenau.] 

Ebenso  fand  ich  die  aus  basisch-essigsaurem  Kupferoxyd  abge- 
schiedene Kupfermenge  stets  1  Aeq.  entsprechend,  nur  war  sie,  wie  beim  neu- 
tralen essigsauren  Kupferoxyd,  mit  mehr  oder  weniger  Kupferoxyd  gemengt 
(siehe  §.  672). 

£.  Becquerel  glaubte  früher  bei  diesen  Salzen,  dass  das  Wasser  zersetz- 
barer wäre,  als  die  Salze,  Und  so  das  Metall  secundär  durch  den  elektrolytisch 
abgeschiedenen  Wasserstoff  an  der  negativen  Elektrode  gefallt  würde. 

Dass  in  einzelnen  Fällen,  z.  B.  bei  der  Elektrolyse  des  in  Salzsäure  ge- 
lösten Zinnchlorids,  die  Abscheidung  von  nur  Vs  Aeq.  Zinn  auf  1  Aeq. 
Chlor  u.  8.  f.  allein  durch  die  secundäre  Wirkung  des  aus  der  Säure  dnrch.den 
Strom  abgeschiedenen  Wasserstoffs  bedingt  ist,  zeigen  die  demnächst  zu  erwäh- 
nenden Versuche  von  Hittorf. 

Wasserstoffsuperoxyd  sollte  nach  Becquerel  an  der  positiven  Elek- 
trode 2  Aeq.  Sauerstoff,  an  der  negativen  1  Aeq.  Wasserstoff  abscheiden  und 
somit  aus  1  Aeq.  H  und  2  Aeq.  O  bestehen;  indess  ist  durch  Schöne  (Ann.  d. 
Chem.  u.  Pharm.  197,  137,  1879;  Beibl.  3,  808;  vergl.  auch  AI.  Schmidt, 
Hämatol.  Studien,  Dorpat  1863,  S.  112;  Bundspaden,  Ann.  d.  Chem.  u. 
Pharm.  151,  329,  1869)  gezeigt  worden,  dass,  wie  ich  bereits  angenommen 
(G.  Wiedemann,  Galv.,  2.  Aufl.  1,  509,  1874),  nur  das  in  der  Lösung  des 
Wasserstoffsuperoxyds  enthaltene  schwefelsaure  Wasser  in  l  Aeq.  H  und  1  Aeq. 
SO4  zerfällt.  Dadurch  entstehen  an  der  negativen  Elektrode  aus  1  Aeq.  Wasser- 
Stoff  und  1  Aeq.  Wasserstoffsuperoxyd  2  Aeq.  Wasser,  an  der  positiven  in  Folge 
der  Wirkung  des  in  statu  nascendi  abgeschiedenen  activen  1  Aeq.  Sauerstoff 
auf  1  Aeq.  Wasserstoffsuperoxyd  2  Aeq.  Sauerstoff  und  1  Aeq.  Wasser.    In  der 
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sich  nicht  durch  Endosmose  hätten  mischen  können.  Die  in  denselben 
vorgehenden  Yerändemngen  waren  fast  nie  yollständig  untersucht  wor- 
den, so  dass  die  Resultate  meist  keine  sicheren  Schlüsse  gestatten. 


That  waren  bei  der  Titrirung  der  in  dem  von  mir  angegebenen  Apparate  (Fig  93, 
S.  460)  zwischen  direct  auf  Wasserstoffsuperoxyd  weniger  wirkenden  Iridium- 
elektroden elektrolysirten  Lösung  (5  g  Superoxyd  und  0,005  bis  10  g  Schwefel- 
säure in  100  ccm  Wasser)  an  beiden  Elektroden  nahezu  gleiche  Mengen  Wasser- 
stoffsuperoxyd zersetzt,  wobei  die  geringe  katalytische  Wirkung  der  Elektroden 
noch  in  Anschlag  zu  bringen  ist.  Bei  grosser  Stromdichtigkeit  und  starker  Ver- 
dünnung kann  an  der  negativen  Elektrode  Wasserstoff  entweichen,  ohne  das 
Wasserstoffsuperoxyd  zu  reduciren. 

Daniell  imd  Miller  (Phil.  Trans.  1844,  1,  1;  Pogg.  Anh.  64,  18)  haben 
über  derartige  Elektroly^sen  manche  Versuche  mit  ihrem  §«610  beschriebenen, 
durch  Thonwände  in  Abtheilungen  getheilten  Apparate  angestellt.  Häufig 
wurde  das  Hülfsmittel  angewandt,  dass,  z.  B.  bei  der  Abscheidung  einer  Säure 
aus  einem  Salze,  die  Abtheilung  an  der  positiven  Elektrode  mit  Kali  oder 
Natronlauge  gefüllt  wurde,  mit.  der  sich  die  Säure  verband.  Die  Besultate  sind 
nicht  frei  von  Fehlem  in  Folge  der  unvoUkommeiien  Trennung  der  Flüssigkeit 
an  beiden  Elektroden. 

Einfachsaures-orthophosphorsaures  Katron  [POCONuy^OH]  lie- 
ferte, als  die  Abtheilung  an  der  positiven  Elektrode  und  die  mittlere  Abtheilung 
des  Apparates  mit  Natron  Q/iB)^  ^®  ^^  cler  negativen  Elektrode  mit  Salzlösung 
gefüllt  war,  an  der  positiven  EJektrode  Sauerstoff  und  Orthophosphorsäure, 
welche  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  einen  gelben  Niederschlag  gab.  —  Ebenso 
verhielt  sich  das  Salz  [PO(ONa)i], 

Pyrophosphorsaures  Natron  [(PO)^0{ONa\]  gab  an  der  positiven 
Elektrode  Pyrophosphorsäure,  die  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  einen  weissen 
Niederschlag  erzeugte. 

Metaphosphorsaures  Natron  [PO .0 .  ONa]  gab  ebendaselbst  Meta- 
phosphorsäure,  welche  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  ein  weisses  Gerinnsel 
erzeugte. 

Die  verschiedenen  Modificationen  der  Phosphorsäure  bleiben  also  bei  der 
Elektrolyse  ungeändert,  und  man  kann  sie  auch  hier  wie  völlig  verschiedene 
Säuren  betrachten,  die  mit  dem  Metall  besondere  Verbindungen  eingehen. 

Phosphorsalz  [PO  ,  ONa /ONH^^.  OH],  Alle  drei  Abtheilungen  des 
Apparates  waren  mit  der  Losung  gefüllt,  indess  nur  1  Aeq.  Natron  hatte  sich 
an  der  negativen  Elektrode  abgeschieden,  und  kein  Ammoniak. 

Saures  arsensaures  Kali  [AsOlOHy^OK]^  ebenso  wie  die  phosphor- 
sauren Salze  elektrolysirt,  nur  dass  statt  des  Natrons  in  der  Zelle  an  der  posi- 
tiven Elektrode  Kali  verwendet  wurde,  gab  daselbst  Sauerstoff  und  Arsensäure, 
die  nach  dem  Sättigen  der' Lösung  mit  Essigsäure  durch  salpetersaures  Silber- 
oxyd roth  geföllt  wurde.  Demnach  scheidet  sich  auch  hier  die  Arsensäure  an 
der  positiven  Elektrode  ab.  An  der  negativen  Elektrode  erschien  kein  Arsen 
und  kein  Arsenwasserstoff. 

Schwefelcyankalium  giebt  an  der  positiven  Elektrode  gelbes  Sulfo- 
cyan,  wovon  die  filtrirte  Lösung  an  der  Luft  noch  eine  kleine  Menge  absetzt. 

Kaliumeisencyanür  giebt  an  der  negativen  Elektrode  Kali  und  Wasser- 
stoff, an  der  positiven  durch  Abscheidung  von  Ferrocyan  Subsesquiferrocyanid. 
Kann  daselbst  nach  längerer  Dauer  des  Versuches  das  Kaliumeisencyanür  kein 
Ferrocyan  mehr  aufnehmen,  so  zersetzt  letzteres  das  Wasser,  und  unter  Ent- 
weichen von  Sauerstoff  bildet  sich  Ferrocyanwasserstoffsäure,  welche  auch  ein 
wenig  Berlinerblau  liefert.  Dann  bildet  auch  der  Sauerstoff  aus  dem  gelben 
Salz  Kaliumeisencyanid. 

Wurde  die  Zelle  an  der  positiven  Elektrode  und  die  mittlere  Zelle  mit 
Kalilauge  gefüllt,  so  gab  nach  der  Elektrolyse  die  Lösung  in  ersterer  mit 
Eisenchlorid  einen  Niederschlag  von  Berlinerblau.  Es  wurde  also  Ferrocyan 
als  negatives  Ion  an  der  positiven  Elektrode  abgeschieden,  und  das  Salz  zer- 
setzte sich  in  Ferrocyan  und  Kalium.  —  Durch  dieses  Besultat  wird  Smee's 
(Phil.  Mag.  17,  196,  1840)  Ansicht  von  der  Bildung  des   rothen   Salzes  wider- 
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693  Sichere  Aufschlüsse  über  die  Art  der  Zersetzung  zusammengesetz- 

terer Stoffe  liefern  die  ausgedehnten  Untersuchungen  von  Hittorf  i) 
bei  denen  die  etwa  durch  Diffussion  u.  s.  f.  auftretenden  Aenderungen 
der  Zusammensetzung  der  Lösungen  vermieden  waren. 

Zu  denselben  dienten  die  §.612  beschriebenen  Apparate.  Die  Menge 
der  w&hrend  der  Elektrolyse  abgeschiedenen  Stoffe  wurde  mit  der  in 
gleicher  Zeit  in  einem  Silbervoltameter  niedergeschlagenen  Silbermenge 
verglichen. 

"Wir  reihen  an  diese  Versuche  die  übrigen,  in  neuerer  Zeit  über 
die  Elektrolyse  der  betrachteten  Verbindungen  angestellten  Beob- 
achtuzigen  an. 

Eisensalze.  1.  Schwefelsaures  Eisenoxydul.  Wir  haben 
schon  §.  664  angeführt,  dass  dasselbe  in  1  Aeq.  Eisen  und  1  Aeq.  SO4 
zerfallt.  Das  Eisen  scheidet  sich  theüs  metallisch  aus,  theQs  oxydirt  es 
sich  durch  den  Sauerstoff  ""des  Losungswassers  zu  Eisenoxydul,  w&hrend 
eine  äquivalente  Menge  Wasserstoff  entweicht. 

Aus  coniientrirten  Lösungen  von  reinem  schwefelsaurem  Eisen- 
oxydul ^)  oder  aus  denselben  unter  Zusatz  von  Kalium-Natrium-Tartrat^) 
haben  Stamm  er  und  Varrentrapp  unter  Anwendung  einer  Platte  von 
Schmiedeeisen  als  positiver  Elektrode  bei  einer  gewissen  Stromesdichtigkeit 
an  der  negativen  Elektrode,  einem  Kupferblech,  feste,  silber weisse  Platten 
von  Eisen  erhalten,  die  sich  vollständig  nach  der  negativen  Elektrode 
abformten.  Der  durch  Säuren  aus  diesem  Eisen  entwickelte  Wasserstoff 
war  geruchlos;  enthielt  aber  sehr  geringe  Mengen  Kohlenstoff.  Bei 
anderen  Stromesdichtigkeiten  erhielt  Stamm  er  schwammiges  Eisen. 
Ebenso  hat  Krämer^)  aus  Eisenchloridlösung  nur  schwammiges,  blei- 
graues Eisen  erhalten,  welches  sich  leicht  zusammenpressen  lässt. 

Das  aus  einer  mit  Bittersalz  versetzten  Lösung  von  Eisenvitriol 
durch  schwache  Ströme  niedergeschlagene  Eisen  ist  sehr  hart  (zwischen 
Feldspath-  und  Apatithärte),  äusserst  brüchig,  feinkörnig,  grau;  auf  einer 
polirten  Fläche  niedergeschlagen,  zeigt  es  blasige  Vertiefungen  und 
krümmt  sich  nach  der  Ablösung  in  einer  um  eine  horizontale  Axe  gelegten 
Cylinderfläche  (s.  §.  641  u.  flgde.). 


legt.  Er  hatte  geglaubt,  dass  zugleich  Wasser  und  Salz  zersetzt  würden.  An 
der  negativen  Elektrode  entstände  aas  ersterem  Wasserstoff,  aus  letzterem  Kali, 
an  der  positiven  Elektrode  Ferrocyanwasserstoffsäure  und  Sauerstoff,  die  zu- 
sammen Wasser  und  Ferrocyan  gäben,  welches  secundär  mit  dem  gelben  Salz 
rothes  Salz  bildete. 

Kalinmeisencyanid  giebt  an  der  negativen  Elektrode  gelbes  Blutlangen- 
salz,  an  der  positiven  1  Aeq.  Sauerstoff  und  Säure. 

Wein  saures  Natronammoniak  [C^H^O^  .  Na  .  NH^]  gab,  wie  das 
Phosphorsalz,  nur  Natron  an  der  negativen  Elektrode.  Bas  Ammoniak  soll 
also  nicht  zur  negativen  Elektrode  geführt  werden  können. 

1)  Hittorf,  Pogg.  Ann.  89,  1;  103,  1;  106,  337  u.  513,  1857  bis  1859.  — 
*)  Stammer,  Dingl.  Joum.  161,  303,  1861.  — ^)  Varrentrapp,  Dingl.  Joum. 
187,  152;  Monden  19,  513,  1869.  —  *)  Krämer,  Bingl.  Joum.  160,  444, 
1861. 


Versuche  von  Hittorf.  523 

Das  elektrol3^ch  niedergeschlagene  Eisen  enthält  eine  Menge  ab* 
sorbirten  Oases,  namentlich  Wasserstoff,,  dann  auch  in  Folge  von  Verun- 
reinigungen Kohlenoxyd  und  Kohlensäure  und  wenig  Stickstoff.  Das 
absorbirte  GasYolumen  kann  bis  zum  185  fachen  des  Volumens  des 
Eisens  betragen;  die  Gase  haften  namentlich  an  den  suerst  ausgeschie* 
denen  Eisenschichten.  Beim  Erwärmen  auf  100®  entweicht  eunächst 
Wasserstoffgas.  Wird  das  Eisen  geglüht,  so  wird  es  weiss  und  weniger 
hart  (unter  Apatithärte),  und  lässt  sich  leicht  in  alle  Gestalten  formen. 
In  Wasser  oxydirt  es  sich  und  absorbirt  den  frei  werdenden  Wasserstoff 
mehr  oder  weniger.  Das  ungeglühte  Eisen  ist  in  Kalilauge  gegen  das 
geglühte  ( — 6),  sowie  gegen  Kupfer  ( — 9)  elektronegativ ,  gegen  Zink 
positiv  (-|-  19).  Das  geglühte  Eisen  ist  gegen  Zink  negativ  ( —  114), 
gegen  Kupfer  positiv  (-hl)*  Diese  Zahlen  entsprechen  den  Ausschlägen 
eines  Galvanometers,  welches  mit  den  in  gleicher  Lage  aufgestellten  Metall- 
platten verbunden  war.  Eine  Zink-  und  Kupferplatte  gab  hierbei  den 
Ausschlag  114  ^). 

Feste  Eisenmassen  erhält  man  nach  Böttger^)  auch,  wenn  man 
eine  Losung  von  2  Gew.-Thln.  Eisenvitriol  und  1  Gew. -Tbl.  Salmiak 
unter  Anwendung  einer  positiven  Elektrode  von  Eisen  elektrolysirt. 
Solche  feste  Eisenmassen  entstehen  schon  beim  Einsenken  eines  Zinkr 
Stabes  in  die  erhitzte  Lösung.  Sie  schliessen  sich  genau  der  Form  der 
negativen  Elektrode  an  und  sind  sehr  spröde.  Sie  enthalten  immer  eine 
kleine  Quantität  Stickstoff  (über  IVs  Pröc.). 

Wird  bei  der  Zersetzung  einer  salmiakhaltigen  Eisenlösung  der 
Strom  sehr  dicht  genommen  und  wendet  man  eine  kleine  negative  Elek- 
trode (einen  Draht)  an,  so  entwickelt  sich  Wasserstoff,  und  man  kann 
das  reducirte  Metall  schwammig  erhalten.  Es  haucht  dann  noch  lange 
nach  dem  Trocknen  Ammoniak  aus  und  entwickelt,  in  Wasser  geschüttet, 
Wasserstoffgas.  Die  Verbindung  würde  den  Nitrogureten  Grevens 
(§.  687)  nahe  stehen.  Meidinger')  hält  sie  f^r  Ammoniumeisen.  Der 
Eisenniederschlag  enthält  indess  höchstens  1^/^  Proo.  Ammonium.  (Die 
analogen  Elektrolysen  der  Kobalt-  und  Nickelsalze  vergleiche  §.  684.) 

2.  Eisenchlorid,  Fej Cls [Fe^  Cl^].  Wurden  die  Mengen  Eisen 
und  Chlor  an  der  negativen  Elektrode  bestimmt,  so  enthielt  die  Lösung 
daselbst  nach  Abzug  der  mit  dem  Chlor  zu  Eisenchlorid  verbundenen 
Menge  Eisen,  mit  Einschluss  des  etwa  an  der  Elektrode  angesetzten 
Meialles,  ^/^Aeq.  Eisen.  Auf  1  Aeq.  salpetersaures  Silberoxyd  im  Volta- 
meter  wird  also  Vs -A.eq.  FejCls  in  Vs  ^®  "^^^  Cl  und  zwar  primär  zer- 
setzt. Für  den  elektrolytischen  Process  kann  man  das  Eisenchlorid  als 
eine  binäre  Verbindung,  zusammengesetzt  aus  %  Fe  4-  Cl  =  feCl, 
betrachten. 


*)  Lenz,  Bull,  de  St.  Petersbourg  8;  Pogg.  Ann.  Ergänzbd.  5,  242,  1871. 
—  *)  Böttger,  Pogg.  Ann.  67,  117,  1846.  Die  übrigen  technischen  Vor- 
schriften gehören  nicht  hierher.  ~  ^)  Meidinger,  Dingl.  Journ.  163,  283, 
1862. 


\ 
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Die  secundären  Processe  sind  hier  die  gleichen,  wie  bei  der  Elek- 
trolyse des  Oxydulsalzes.  Ausserdem  wird  in  concentrirten  Lösungen 
durch  das  metallische  Eisen  ein  Theil  des  Eisenchlorids  zu  Eisenchlorür 
reducirt.  In  verdünnten  Lösungen  erscheint  gar  kein  Eisen,  sondern  es 
zersetzt  das  Wasser,  so  dass  die  Menge  des  entwickelten  Wasserstoffs 
nach  Buff  ^)  der  im  Yoltameter  abgeschiedenen  Silbermenge  äquivalent 
ist«  Dann  fallt  Eisenoxydhydrat  nieder.  Bei  sehr  dichten  Strömen, 
z.  B.  an  einem  Platindraht  als  negativer  Elektrode,  scheiden  sich  indess 
fast  genau  Vs  Aeq.  Eisen  ab.  An  der  positiven  Elektrode  erscheint 
Chlor,  und  je  nach  dem  Grade  der  Yerdüiinung,  secundar  durch  die 
Einwirkung  desselben  auf  das  Wasser,  auch  Sauerstoff.  —  Durch 
die  Resultate  von  Hittorf  wird  unmittelbar  die  Ansicht  widerlegt, 
dass  das  Eisen  bei  der  Elektrolyse  des  Eisenchlorids  secundar  nur  durch 
den  Wasserstoff  reducirt  würde,  oder  dass  Eisenchlorid  in  2  Aeq.  Fe  Gl 
und  1  Aeq«  Gl  zerfiele,  von  denen  das  erstere  von  Neuem  an  der  nega- 
tiven Elektrode  reducirt  würde*). 

• 

694  Aluminiumchlorid  verhält  sich  ganz  analog  dem  Eisenchlorid, 
nur  dass  kein  Metall  abgeschieden  wird. 

Aehnlich  verhält  sich  auch  Goldchlorid  und  Platinchlorid. 

Aus  einer  sehr  concentrirten,  neutralen  Goldchloridlösung  erhält 
man  mit  einer  positiven  Elektrode  von  Gold  bei  sehr  wenig  dichten 
Strömen  cohärentes  Gold  in  der  Form  der  negativen  Elektrode.  Sonst 
erscheint  das  Gold  meist  pulverförmig.  Es  bedarf  also  nicht  immer 
alkalischer  Lösungen  zu  seiner  Abscheidung  in  dieser  Form  (siehe  die 
Elektrolyse  des  Kaliumgoldchlorids).  Platin  erhält  man  aus  Platinchlorid 
schwierig  cohärent,  und  zwar  nur  aus  ganz  neutralen  und  concentrirten 
Salzlösungen  ^). 

695  Quecksilbersalze.  1.  Goncentrirte  Lösung  von  l^a  fach  basisch - 
salpetersaurem  Quecksilberoxydul  giebt  nach  Buff^)  unter  An- 
wendung eines  Platinblechs  als  negativer  Elektrode,  unter  welches  eine 
Porcellanschale  zur  Aufnahme  des  abgeschiedenen  Quecksilbers  gestellt 
wird,  auf  1  Aeq.  im  Eupfervitriolvoltameter  abgeschiedenen  Kupfers  2  Aeq. 
Quecksilber.  Indess  erhält  man  stets  etwa  1  bis  2  Proc.  Quecksilber  zu 
wenig. 

Wird  hierbei  eine  Anode  von  Quecksilber,  als  Kathode  eine  aus- 
geglühte Platinplatte  verwendet,  so  erscheint  an  derselben  zuerst  etwas 
Wasserstoff,  dann  amalgamirt  sich  das  Platin,  und  Quecksilber  allein 
wird  ausgeschieden. 

Als  Kathoden  kann  man  auch  Silber-  und  Kupferplatten  verwenden, 
die  man  vor  dem  Einsenken  mit  dem  negativen  Pol  der  Säule  verbindet. 


*)  Buff,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  94,  22,  1855.  —  2)  Geuther,  Ann.  d. 
Cham.  u.  Pharm.  99,  328,  1856.  —  ^)  Becquerel  und  £.  Becquerel,  Compt. 
rend.  55,  19,  1862.  —  *)  Buff,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  110,  270,  1855. 
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Die  Erscheinung  dürfte  mit  dem  Gasüberzug  der  Kathoden  zusammen- 
hängen,  welcher  bei  der  Gasentwickelung  und  Amalgamation  ver- 
schwindet. 

An  einer  Quecksilberkathode  erscheint  kein  Gas,  aber  eine  energische 
Polarisation,  welche  sich  auch  an  den  Bewegungen  des  Quecksilbers  beim 
Oefifnen  oder  Schliessen  des  Stromes  zeigt  (s.  w.  u.)  ^). 

Indess  amalgamired  sich  Platin  und  Aluminium  nicht  bei  schwachen 
Strömen,  wohl  aber  bei  starken.  Es  bedarf  also  zur  Amalgamation  der 
Wasserstoffentwickelung.  Auf  diese  Weise  amalgamirtes  Aluminium 
giebt  in  verdünnter  Säure  ein  Element,  welches  Wasser  zersetzt.  Dabei 
löst  es  sich  unter  Zerstörung  des  Amalgams  und  Bildung  von  Thonerde  ^). 

2.  Heisse  concentrirte  Lösung  von  Quecksilberchlorid  giebt 
dagegen  nur  1  Aeq.  Quecksilber  und  eine  kleinere  Menge  Calomel.  In 
einer  alkoholischen  Lösung  bildete  sich  an  der  negativen  Elektrode 
erst  Calomel,  danfT  Quecksilber.  Die  Gesammtmenge  des  letzteren  und 
des  im  Calomel  enthaltenen  Quecksilbers  betrug  1  Aeq. 

Aus  den  Oxydulsalzen  des  Quecksilbers  werden  demnach  2,  aus  den 
Oxydsalzen  wird  nur  1  Aeq.  Quecksilber  abgeschieden ,  so  dass  hiemach 
das  Quecksilberoxydttl  HggO  als  aus  hgO  zusammengesetzt  zu  be- 
trachten ist,  wo  hg  =  2  Hg  die  Rolle  eines  einfachen  Aeqnivalentes  über- 
nimmt. 

Phosphorsaure  Salze.  1.  Pyrophosphorsaures  Natron,  696 
2NaO,  PO5  =  (PO)aO(OiVa)4,  giebt  nach  Hittorf  nach  Abzug  des 
secundär  durch  die  Auflösung  der  positiven  Elektrode  von  Silber  in  die 
Lösung  eingeführten  Silbers  und  der  zu  Salz  verbundenen  Phosphorsäure 
eine  Abscheidung  von  ^/aAeq.  PO5  an  derselben,  so  dass  das  Salz  für 
den  elektrolytischen  Process  nach  der  Aequivalentformel  Na  +  (Va^^s  +  0) 
zusammengesetzt  ist. 

2.  Metaphosphorsaures  Natron,  NaO,  PO5  =  PO ,0 ,ON(h 
ist  entsprechend  Na  -+■  (PO5  +  0). 

3.  Orthophosphorsaures  Natron,  3NaO,P05  =  FO{ONa\y 
ergiebt  sich  «benso  als  Na  +  (Vs  PO5  -|-  0). 

4.  Einfachsaures  orthophosphorsaures  Natron  (2NaO 
+  HO),  POft  =  P0{0Na)20H.  Neben  dem  unveränderten  Salz  und 
1  Aeq.  Sauerstoff  findet  sich  an  der  positiven  Elektrode  nach  der  Elek- 
trolyse V)  Aeq.  Phosphorsäure  mehr.  Das  Salz  besteht  also  für  die 
Elektrolyse  aus  Na  +  (Vj^Oj  +  V3HO  +  0). 

Es  scheidet  sich  also  nur  Natrium  direct  bei  der  Elektrolyse  ab, 
und  der  an  der  Kathode  auftretende  Wasserstoff  ist  secundär.  Das 
basische  Wasser  spaltet  sich  nicht  ab.  Dass  im  Salz  nicht  nur  die  Ver- 
bindung Na  -\-  i^/iTO^  +  ö)  zersetzt  wird,  sondern  auch  Wasser 
mit  zur  Anode    geht ,    schliesst  H  i  1 1 0  r  f  aus    der   Analogie   der   von 


1)  Potier,  Compt.  rend.  108,  396,  1889;  BeiW.  13,  536.  —  ^  Cailletet, 
80c.  fran^.  de  Physique,  4.  Avr.  1884;  Belbl.  8,  830. 
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Guthrie  (s.  w.  u.)  beobachteten  Zersetzung  des  amyloxydpho^phor- 
sauren  Kalis,  bei  der  die  (Oxydations-)  Zersetzungsproducte  des  Amyl- 
oxyds  (welches  dem  Wasser  in  obigem  Salze  entspricht)  nur  an  der  posi- 
tiven Elektrode  auftreten.  Auch  bildet  sich  auf  der  Seite  der  negativen 
Elektrode  keine  Pyrophosphorsänre. 

5.  Zweifachsaures  orthophosphorsaures  Kali  und  Natron, 
(KO  -f-  2H0),  PO5  =  PO.  OK(OB)^  und  (NaO  +  2H0),  PO5 
^s;:  PO  .  ONa(OH)^,  An  der  positiven  Elektrode  findet  sich  neben  den 
unveränderten  Salzen  1  Aeq.  PO^.  Analog  dem  vorigen  Salze  bestehen 
dieselben  für  die  Elektrolyse  aus  K  +  (PO5  +  2  HO  +  0)  und  Na  +  (PO5 
+  2  HO  +  0). 

697  Chromsaure  Salze.     1.  Neutrales  chromsaures  Kali  zerfallt 

in  1  Aeq.  Kalium,  welches  mit  dem  Lösungswasser  1  Aeq.  Kali  und  1  Aeq. 
Wasserstoff  giebt,  und  in  1  Aeq.  CrOj  -f-  Ö  (vergl.  §.  662). 

2.  Saures  chromsaures  Kali  zerf&llt  entsprechend  der  Aequi* 
valentformel  K  +  (2Cr08  +  0).  Durch  dieses  Resultat  werden  die 
Elektrolysen  des  geschmolzenen  Salzeä  völlig  erklärt. 

Kaliumeisencyanür,  K^FeCy^.  An  der  positiven  Elektrode 
wurden  Kalium  und  Eisen  bestimmt.  Nach  Abzug  der  mit  ersterem  zu 
Kaliumeisencyanür  verbundenen  Menge  Eisen  fand  sich  noch  ein  lieber- 
schuss  von  V3  Aeq.  Eisen.  Das  Salz  ist  also  für  die  elektrolytischen  Vor- 
gänge nach  der  Aequivalentformel  K  +  (V2FeCy  -f-  Cy)  zusammen- 
gesetzt. 

Üranoxychlorid,  (üa02)Cl  =  {00^)01^,  giebt  neben  dem  Salz 
an  der  negativen  Elektrode  2  Aeq.  UO,  also  2  Aeq.  Uranoxydul,  welche 
demnach  im  Salz  nach  der  Ansicht  von  Peligot  als  elektronegatives 
Radical  „Uranyl"  aufzufassen  sind.  Das  Salz  besteht  für  die  elektro- 
lytischen Vorgänge  also  aus  (Uj02)  +  Cl. 

Cyansilberkalium.  An  der  negativen  Elektrode  war  1  Aeq. 
Silber  ausgefällt.  Der  Gehalt  der  umgebenden  Lösung  an  Kalium  und 
Silber  wurde  bestimmt.  Im  Vergleich  zu  der  dem  Kalium  im  unver- 
änderten Salz  entsprechenden  Silbermenge  betrug  das  in  der  Lösung 
bestimmte  Silber  mit  dem  an  der  Elektrode  ausgeföUten  Silber  zusammen 
1  Aeq.  zu  wenig,  welches  mithin  zur  positiven  Elektrode  übergetreten 
ist.  Das  Silber  an  der  negativen  Elektrode  ist  secundär  durch  das 
daselbst  abgeschiedene  Kalium  ausgefällt,  und  das  Salz  besteht  für  die 
Elektrolyse  aus  K  -f  (AgCy  +  Cy). 

Durch  die  secundäre  Abscheidung  des  Silbers  wird,  wie  es  scheint, 
mit  bedingt,  dass  dasselbe  in  cohärentem  Ueberzug  auf  der  Elektrode 
erscheint,  während  es  sonst  bei  directer  Ausscheidung  bei  der  Elektro- 
lyse, z.  B.  von  Silbernitrat,  sich  in  Dendriten  niederschlägt. 

Natriumplatinchlorid  und  Kaliumgoldchlorid  erweisen 
sich  bei  gleichem  Verfahren  als  zusammengesetzt  nach  den  Aequivalent- 
formeln  Na  +  (PtCl,  +  Cl)  und  K  +  (AujClg  +  Cl). 
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Das  Goldsalz  giebt  in  verdünnten  Lösungen  veränderliche  Resultate ; 
es  ist  wahrscheinlich  in  der  Lösung  zersetzt;  ebenso  Einfach-,  Zweifach- 
und  Vierfach  •  Quecksilberchlorid  -  Chlorkalium. 

Jodcadmium-Jodkalium.  Die  concentrirte  Lösung  setzte  an 
der  negativen  Elektrode  1  Aeq.  Gadmium  ab. .  Im  Ganzen  enthielt  sie 
aber  mit  diesem  Aequivalent  metallischen  Cadmiums,  im  Vergleich  zu 
dem  in  ihr  enthaltenen  Kalium,  1  Aeq.  Cadmium  und  2  Aeq.  Jod  weniger 
als  im  unveränderten  Salze.  Das  Salz  besteht  danach  für  die  Elektrolyse 
aus  K  4*  (Cdl  +  1).  —  In  verdünnten  Lösungen  wird  fast  nur  das 
Jodkalium  zersetzt,  und  der  Cadmiumgehalt  an  der  positiven  Elektrode 
bleibt  fast  unverändert.  - 

Viele  Salze  sind  in  der  Lösung  zersetzt,  so  dass  sie  sich  bei  der  698 
Elektrolyse   nicht  einfach  in  ihre  Bestandtheile  zerlegen.     Man  erhält 
dadurch  über  ihre  eventuelle  Zusammensetzung  als  binäre  Verbindungen 
keinen  Aufschluss.     So  z.  B.  beim 

Zinn  chlor  idy  SnGls  =  S^  CS^.  Die  Menge  des  metallischen  Zinns 
an  der  negativen  Elektrode  beträgt  Vs  Aeq.,  wie  auch  E.  Becquerel 
gefunden.  Es  sollte  nach  ihm  das  Salz  nach  der  Aequivalentformel 
Va  Sn  +  Cl  zersetzt  werden. 

Hittorf  bestimmte  indess  in  der  Lösung  an  der  negativen  Elek- 
trode nach  der  Elektrolyse  den  Gehalt  an  Chlor  und  Zinn  und  be- 
rechnete die  mit  dem  Chlor  zu  Zinnchlorid  verbundene  Menge  Zinn. 
Nach  Abzug  derselben  und  nach  Addition  der  an  der  Elektrode  frei 
ausgeschiedenen  Menge  Zinn  betrug  der  Ueberschuss  an  Zinn  nicht 
Y2  Aeq. ,  sondern,  etwa  nur  V4  Aeq.  Dies  stimmt  nicht  mit  obiger  An- 
gabe. Sieht  man  aber  die  Lösung  von  Chlorzinn  als  eine  Lösung  von 
Zinnoxyd  in  Chlorwasserstoffsäure  an,  so  bleibt  die  an  der  negativen 
Elektrode  vorhandene  Menge  Zinnsäure  (mit  Einschluss  des  als  solche 
berechneten  reducirten  Zinns)  unverändert.  Dagegen  wird  zur  positiven 
Elektrode  dieselbe  Menge  Chlor  transportirt,  wie  bei  der  Elektrolyse  von 
ChlorwasserstofEsäure  (s.  w.  u.).  Die  Abscheidung  des  VaAeq.  Zinns  ge- 
schieht also  secundär  in  Folge  der  Reduction  von  Y2  Aeq.  Zinnoxyd  durch 
das  aus  der  Chlorwasserstoffsäure  entwickelte  1  Aeq.  Wasserstoff. 

« 

Aehnlich  dürfte  sich  auch  Fünffach-Schwefelnatrium  verhalten.  699 
Buff ^)  füllte  ein  U- förmiges  Rohr  mit  Wasser  und  fügte  in  dem  einen 
Schenkel  eine  Lösung  von  Fünffach  -  Schwefel natrium  hinzu.  Befand 
Bich  in  letzterem  die  negative  Elektrode  von  Platin,  im  Wasser  die 
positive,  so  zeigte  sich  an  der  negativen  Elektrode  anfangs  nur  eine 
Entfärbung  (durch  Bildung  von  Einfach- Schwefelnatrium);  erst  später 
entwickelte  sich  Wasserstoff!  An  der  positiven  Elektrode  erschien  Sauer- 
stoff, an  der  Grenze  des  Wassers  und  der  Lösung  Schwefel;  das  Wasser 


*)  Buff,  Ann.  d.  Cham.  u.  Pharm.  Supplbd.  4,  257,  1865  11.  1866. 
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blieb  ungetrübt;  zuletzt  schied  sich  aber  auch  an  der  positiven  Elektrode 
Schwefel  ab,  die  Flüssigkeit  daselbst  roch  nach  Schwefelwasserstoff. 
Wurde  statt  des  Wassers  schwach  natronhaltiges  Wasser  benutzt,  so 
zeigte  sich  an  der  GrenzfläcHe  kein  Schwefelabsatz;  allmählich  röthete 
sich  aber  die  Natriumlösuug  unter  Bildung  von  Schwefelnatrium,  welches 
zuletzt  die  positive  Elektrode  erreichte  und  daselbst  Schwefel  abschied.  — 
Buff  meint  hiemach,  dass  Fünffach  -  Sohwefelnatrium  durch  den  Strom 
in  1  Aeq.  Natrium  und  Ö  Aeq.  Schwefel  zerfalle,  ein  Resultat,  welches  der 
Voraussetzung  nicht  entspräche,  dass  nur  solche  Körper  Elektrolyte  sind, 
die  ihre  Ionen  durch  doppelte  Wahlverwandtschaft  mit  den  Ionen  ein- 
facher Elektrolyten  (Kupferchlorid  u.  s.  f.)  austauschen  können.  <*-  Indess 
kann  ebensowohl  das  Salz  als  eine  Lösung  von  4  Aeq.  Schwefel  in  1  Aeq. 
Einfach-Schwefelnatrium  angesehen  werden;  an  der  Grenze  des  Wassers 
schiede  sich  aus  letzterem  1  Aeq.  Schwefel  ab,  der  sich  mit  dem  daselbst 
ausgeschiedenen  1  Aeq.  Wasserstoff  zu  Schwefelwasserstoff  verbände  und 
so  zur  positiven  Elektrode  fortschöbe.  Durch  die  Zersetzung  von  1  Aeq. 
Einfach -Schwefelnatrium  ist  aber  zugleich  die  Abscheidung  der  darin 
gelösten  4  Aeq.  Schwefel  an  der  Grenze  des  Wassers  secundär  bedingt.  — 
Wäre  Fünffach -Schwefelnatrium  ein  Elektrolyt,  so  müsste  sich  an  der 
Grenzfläche  des  Wassers  die  nicht  existirende  Verbindung  [H^  S^]  bilden 
können. 

Verdünnte  Lösungen  von  Alaun,  schwefelsaurem  Kali-Zink- 
oxyd, schwefelsaurer  Kali-Magnesia,  die  Lösungen  der  sogenannten 
sauren  Salze  der  Alkalien  u.  s.  f.  geben  nach  Hittorf  Resultate,  die 
ebenso  wie  frühere  Diffusionsversuche  von  Graham  u.  A.  bekunden,  dass 
sie  in  der  Lösung  zersetzt  sind. 

Aehnlich  verhalten  sich  die  Lösungen  des  Chloraluminiums,  Chlor* 
magnesiums,  Chlorcadmiums,  Chlorwismuths ,  Chlorantimons  und  Chlor- 
palladiums mit  Chlorammonium,  welche  alle  cohärente,  von  der  negativen 
Elektrode  abzulösende  Metallabsätze  geben  ^).  —  Die  neutrale  Lösung 
des  Chlormagnesium -Chlorkaliums  giebt  ebenso  wenig  einen  cohärenten 
Niederschlag,  wie  neutrale  Chlor-  und  Bromcadmiumlösung. 

700  Ebenso  treten  bei  der  Elektrolyse  einer  Lösung  von  Antimon- 

chlorid wesentlich  secundäre  Erscheinungen  auf.  Sie  leitet  für  sich 
sehr  schlecht,  kann  aber  durch  Zusatz  von  Chlorwasserstoffsäure  besser 
leitend  gemacht  werden.  Letztere  leitet  dann  den  Strom  allein  und  das 
Antimon chlorid  wird  secundär  zersetzt.  Wendet  man  nach  Gore^).al8 
positive  Elektrode  einen  Antimonstab,  als  negative  einen  Kupferstab 
oder  ein  Kupferblech  an  und  zersetzt  die  Lösung  3)  durch  einen  Strom 

»)  Bertrand,  Compt.  rend.  83,  854.  1876.  —  «)  Gore,  Phil.  Mag.  [4] 
9,  73,  1855  u.  16,  441,  1868;' Pogg.  Ann.  95,  178;  103,  486.  —  »)  Man  löst 
zweckmässig  krystallinisches  Antimonchlorid  in  Clüorwasserstoffsäure  vom  speci- 
tischen  Gewicht  1,12,  so  dass  die  Lösung  ein  specif.  Gew.  von  1,35  (38**  B.) 
hat  (Macarenas  y  Hernandez,  Cronaca  cientifica  3,  86,  Barcelona  1880; 
Beibl.  4,  402. 
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von  geringer  Dicbtigkeit  (bei  Anwendung  eines  Stromes  von  zwei  Gro ver- 
sehen Elementen),  so  scheidet  sich  das  Antimon  metallisch  und  ganz 
dicht,  ohne  Sprünge  ab.  In  24  Stunden  bildet  es  einen  dicken,  dunkel- 
glänzenden Metallüberzug,  welcher  geschlagen,  geritzt  oder  schwach 
erwärmt,  mit  bedeutender  Erhitzung  (bis  200^)  unter  Ausstossung  einer 
Wolke  von  weissem  Dampf  zerspringt  und  dabei  lächiessbaumwolle ,  in 
welche  er  eingehüllt  ist,  entzünden  kann.  Beim  Zerspringen  unter 
Wasser  von  60^  scheidet  sich  Algarothpulver  und  freie  Salzsäure  aus. 
Entsprechend  setzt  sich  in  geschlossenen  Glasröhren  beim  Zerspringen 
an  den  Wänden  Antimonchlorid  ab  (etwa  3,03  bis  5,83  Proc). 

Die  Menge  des  abgeschiedenen  „explosiven^  Antimons  (Aeq.  =  121) 
ist  äquivalent  der  des  gleichzeitig  in  demselben  Stromkreise  ausgeschie- 
denen Silbers.  Da  die  dem  Antimon  beigemischte  Substanz  viel  mehr 
Antimonchlorid  enthält,  als  die  Lösung,  so  muss  das  Chlorid  durch 
besondere  Adhäsion  an  dem  Antimon  haften.  Mit  abnehmender  Strom- 
dichtigkeit, wachsender  Concentration  (22,2  bis  60,6  Proc.  SbCls)  und 
gesteigerter  Temperatur  wächst  der  Gehalt  des  Antimons  an  Ghlorür 
von  4,4  bis  7,9  Proc.  und  vermindert  sich  zugleich  sein  specifisches  Ge- 
wichte Der  Gehalt  der  Salzsäure  scheint  ohne  Einfluss  zu  sein.  —  Ver- 
dünntere  Lösungen  scheiden  gewöhnliches  Antimon  ab^). 

In  einem  Gemenge  von  Eis  und  Salz  abgekühlt,  lässt  sich  das 
explosive  Antimon  pulvern,  ohne  seine  Eigenschafben  zu  verlieren.  Durch 
Chlorwasserstoffsäure  und  Wasser  lässt  sich  ihm  dann  ein  Theil  des  in 
ihm  enthaltenen  Chlorantimons  entziehen. 

Mit  Quecksilber  amalgamirt  sich  das  «explosive  Antimon  nicht,  wie 
das  gewöhnliche.  Sein  specifisches  Gewicht  ist  5,739  bis  5,944,  während 
das  des  gewöhnlichen  krystallinifchen  6,369  bis  6,673  ist.  —  Die  Farbe 
des  explosiven  Antimons  ist  dunkler  als  die  des  krystallinischen.  Ersteres 
verhält  sich  gegen  das  letztere  elektropositiv. 

Lösungen  von  Brom-  und  Jodantimon  geben  gleichfalls  explosive 
Absätze  vom  specifischen  Gewicht  5,44  und  5,25.  Die  von  den  Absätzen 
aas  Chlor-j  Brom-  und  Jodantimon  bei  der  Explosion  ausgegebene  Wärme 
nimmt  in  derselben  Reihenfolge  ab,  der  erste  explodirt  schon  bei  15,5^0., 
der  zweite  bei  138^  C,  der  dritte  bei  171®G.,  wenn  man  sie  mit  einem 
glühenden  Drahte  berührt.  Während  der  erste  6,5  Proc.  salzige  Rück- 
stände ausscheidet,  beträgt  die  Menge  derselben  bei  den  beiden  anderen 
Absätzen  20  und  22,2  Proc.  ^). 

Aus  Lösungen  von  Schwefelantimon -Schwefelnatrium^)  und  Brech- 
weinstein erhält  man  die  explosive  Modification  nicht;  wohl  aber  aus 
einer  chlorwasserstoffsauren,  mit  Soda  fast  ganz  nei^tralisirten  Antimon- 
chloridlösung; in  diesem  Falle  stösst  das  Metall  beim  Zerspringen  keine 
weissen  Dämpfe  aus. 


1)  Pfeifer,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  209,  161,  1881;  BeibL  5,  884.  — 
«)  Gore,  Phil.Kag.  [4]  25,  479,  1863;  PhU.  Trans.  1862,  p.  325.  —  3)B5ttger, 
Pogg.  Ann.  104,  292,  1858. 
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« 

701  .  Schwieriger  als  bei  den  bisher  aufgeführten  Elektrolysen  lassen  sich 
die  Ionen  der  wasserhaltigen  Sauerstoffsäuren  und  Alka- 
lien experimentell  bestimmen.  Wir  können  schon  aus  der  Analogie  mit 
dem  Verhalten  der  Salze  schliessen,  dass  z.  B.  Schwefelsäurehydrat, 
Salpetersäurehydrat  und  Jodsäurehydrat  durch  den  Strom  in  1  Aeq.  H 
und  1  Aeq.  SO3  +  O  oder  NO5  +  0  oder  JO5  +  0  zersetzt  werden, 
Yon  denen  ersteres  sich  an  der  negativen,  letztere  an  der  positiven  Elek- 
trode abscheiden.  Ebenso  würde  Kalihydrat  in  1  Aeq.  K  und  1  Aeq. 
Hydroxyl  zerfallen,    von  denen  ersteres   auf  das  LösUngswasser  wirkt, 

1  Aeq.  H  frei  macht  und  sich  zu  1  Aeq.  Ealiumhydroxyd  umbildet,  und 

2  Molecüle  des  letzteren  in  Wasser  und  Sauerstoff  zerfallen.  Die  Aequi- 
valente  Wasserstoff  und  Sauerstoff  entwickeln  sich  frei  an  den  Elektroden ; 
die  abgeschiedenen  Säuren  und  das  Alkali  lösen  sich  in  der  elektrolysirten 
Flüssigkeit.  Da  indess  durch  die  im  Folgenden  zu  beschreibenden 
Wanderungen  der  Ionen  die  Menge  der  Säure  und  des  Alkalis  an  beiden 
Elektroden  durch  den  elektrolytischen  Process  selbst  geändert  wird,  lässt 
sich  dieses  reine  Resultat  der  Elektrolyse  nicht  erkennen.  Zugleich  tritt 
dabei  eine  sehr  grosse  Anzahl  secundärer  Wirkungen  auf,  die  bei  Gelegen- 
heit der  Untersuchung  der  sogenannten  Wasserzersetzung,  d.  h.  der 
Elektrolyse  von  säurehaltigem  Wasser,  sehr  gründlich  studirt  worden  ist« 

702  Völlig  entscheidend  für  die  Ansicht  indess,  dass  die  Säuren  nach 
der  oben  abgegebenen  Art  zerfallen,  ist  das  Verhalten  der  gelösten 
Jodsäure.  Man  könnte  bei  dieser  Säure,  und  dann  analog  beiden 
übrigen  Säuren,  eine  doppelte  Annahme  machen.  Einmal  könnte  die 
wasserfreie  Jodsäure  in  der  Lösung  sich  direct  zersetzen,  so  dass,  wäh- 
rend gleichzeitig  in  einem  in  den  Stromkreis  eingeschalteten  Voltameter 
1  Aeq.  Wasser  in  1  Aeq.  H  und  1  Aeq.  0  zerfiele,  in  der  Jodsänre- 
lösung  nur  Ys  ^^^-  Jodsäure  zersetzt  würde  und  sich  so  an  der  nega- 
tiven Elektrode  V5  Aeq.  J,  an  der  positiven  1 A^.  0  abschiede.  —  Ebenso- 
wohl könnte  aber  das  Jodsäurehydrat  nach  der  Aequivalentformel 
H  +  (JO5  -f  0)  in  1  Aeq.  H  und  in  1  Aeq.  JOs  +  0  zerfallen:  Das 
an  der  negativen  Elektrode  auftretende  1  Aeq.H  würde  secundärYs  Aeq« 
Jod  aus  der  Lösung  reduciren.  In  beiden  Fällen  wäre  also  das  direct 
sichtbare  Resultat  der  Elektrolyse  das  gleiche,  indem  an  der  positiven 
Elektrode  1  Aeq.  Sauerstoff,  an  der  negativen  Vs  '^e<l-  Jod  aufträte.  Nach 
der  ersten  Annahme  würde ,  wenn  die  Ionen  sich  bei  der  Elektrolyse 
gegen  die  Elektroden  hin  schieben,  die  Flüssigkeit  an  der  negativen 
Elektrode  an  Jod  reicher  geworden  sein,  nach  der  letzteren  die  an  der 
positiven  Elektrode.  Da  nun  nach  Hittorf  (1.  c.)  das  Letztere  der 
Fall  ist,  so  muss  die  Jodsäure  nach  der  Aequivalentformel  H  4*  (JO5  -^  0) 
elektrolysirt  werden;  man  müsste  denn  annehmen,  dass  durch  die  ungleich 
schnelle  Fortschiebung  der  Ionen  nach  den  Elektroden  (s.  d.  flgde.  Cap.) 
diese  Erscheinung  bedingt  wäre.  —  Entscheidend  ist  indess  der  folgende 
Versuch:  Man  füllt  den  einen  Schenkel  eines  U-förmigen  Rohres,  welcher 
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eine  positiye  Elektrode  Yon  Platin  enthält,  mit  einer  Lösung  von  Jod- 
säure, den  anderen  die  negative  Platinelektrode  enthaltenden  Schen- 
kel mit  Wasser.  An  der  Orenzfläche  beider  Flüssigkeiten  würde  aus 
dem  Wasser  1  Aeq.  0  austreten.  Zerfiele  die  Jodsäure  in  ^U  Aeq.  J 
und  1  Aeq.  0 ,  so  würde  ersteres  an  der  Grenzfläche  sich  ebenfalls  ab- 
scheiden, sich  daselbst  mit  dem  Sauerstoff  des  Wassers  von  Neuem  zu 
Jodsäure  verbinden  und  so  würde  sich  allmählich  die  Jodsäure  bis  zur 
negativen  Elektrode  ausbreiten.  Dieses  findet  aber  nicht  statt.  — 
Umgekehrt,  enthält  der  Schenkel  mit  der  positiven  Elektrode  Wasser, 
der  mit  der  negativen  Jodsäurelösung,  so  müsste  sich  an  der  Grenzfläche 
der  aus  dem  Wasser  abgeschiedene  Wasserstoff  mit  dem  Sauerstoff  der 
Jodsäure  verbinden  und  es  könnte  in  keinem  Falle  Jodsäure  durch  das 
Wasser  zur  positiven  Elektrode  gelangen.  Letzteres  findet  aber  statt. 
An  der  Grenze  des  Wassers  und  der  Säure  begegnen  sich  1  Aeq.  H  aus 
dem  Wasser  und  1  Aeq.  JO5  -f-  0  aus  der  Jodsäure;  beide  vereinen 
sich  zu  Jodsäurehydrat  und  dieses  rückt  allmählich  zur  positiven  Elek- 
trode vor^). 

Wir  müssen  demnach  analog  der  Elektrolyse  der  Jods&ure  auch  die  703 
Elektrolyse  der  übrigen  Sauerstoffisäuren   betrachten,    so    dass    sie    in 
1  Aeq.  H  an  der  negativen  und  1  Aeq.  Säureanhydrid  4~  ^  Aeq.  Sauer- 
stoff an  der  positiven  Elektrode  zerfallen. 

Schwefelsäurehydrat,  H  +  SO4  =  H^SO^y  Sulfanwasserstoff, 
müsste  sich  bei  der  Elektrolyse  in  1  Aeq.  H  und  1  Aeq.  SO4  theilen,  welches 
letztere  sich  mit  1  Aeq.  HO  zu  HS O4,  welches  sich  an  der  Anode  löst  und  0, 
der  entweicht,  umsetzt.  Hierdurch  erklärt  es  sich,  wie  bei  der  Elektrolyse 
der  verdünnten  Schwefelsäure  zwischen  Platinelektroden  1  Aeq. 
Wasserstoff  an  der  negativen,  .1  Aeq.  Sauerstoff  an  der  positiven  Elek- 
trode erscheint,  gerade  wie  wenn  nur  das  Wasser  selbst  elektrolysirt 
worden  wäre.  Dagegen  erscheint  nicht,  wie  man  nach  der  Analogie  der 
Zersetzung  der  Sauerstoffsalze  erwarten  sollte,  ein  ganzes  Aequivalent 
Schwefelsäure  an  der  positiven  Elektrode,  sondern  die  Lösung  daselbst 
enthält  in  Folge  des  ungleich  schnellen  Wanderns  der  Ionen  (s.  d.  flgd.  Cap.) 
*  nach  der  Elektrolyse  nur  etwa  V5  Aeq.  SOj  mehr  als  vor  derselben. 

Die  verschiedenen  secundären  Erscheinungen  hierbei  sielte  im 
Zusammei^hang  §.  711  u.  flgde.  (Elektrolyse  des  Wassers). 

Die  Yon  H.  vonHelm^holtz^)  aufgestellte  Möglichkeit,  dass  H^SO^ 
in  Lösung  in  H  und  HS  O4  zerfiele,  lässt  sich  in  Folge  dieser  ungleichen 
Wanderung  nicht  prüfen,  da  HSO^  sowohl  als  Ueberschwefelsäure  be- 
stehen, als  auch  sich  mehr  oder  weniger  zersetzen  kann  oder  auch  sofort 
in  statu  nascendi  2  JTS  O4  in  Hj  S  O4  +  S  O3  +  0  zerfallen  und  S  O3 
mit  Wasser  H^SO^  liefern  können.  (Siehe  im  Capitel  „Theorie  der 
Elektrolyse"  namentlich  die  Versuche  von  Richarz.) 

1)  Buff,  Ann.  d.  Chem»  u.  Pharm.  110,  265,  1859.  —  2)  H.v.Helmholtz, 
Vorträge  und  Beden  2,  295,  1881. 
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704  ConceXitrirte  Schwefelsaure  giebt  bei  der  Elektrolyse  an  einer  nega- 
tiven Mektrode  von  Platin  nur  wenig  Wasserstoffgas ;  der  grösste  Theil 
wird  secundär  zur  Bedaction-von  Schacefel  aus  der  Schwefelsfture  ver- 
wendet. Zugleich  entwickelt  sich  eine  kleine  Menge  Schwefelwasser* 
stoffgas  ^). 

Diese  Erscheinung  tritt  auch  auf,  wenn  das  Schwefelsäurehydrat 
Schwefelsäureanhydrid  (8  Aeq.  SO3  auf  1  Aeq.  englische  Schwefelsaure) 
enthält.  An  der  negativen  Elektrode  bilden  sich  dann  blaue  Streifen 
(^  Ot)  ^  und  schweflichte  Säure ,  deren  Menge  sich  beim  Erwärmen 
steigert.  Beim  Verdünnen  der  Säure  mit  Wasser  fällt  Schwefel  nieder.  — 
Noch  concentrirtere  Säure,  die  sehr  schlecht  leitet,  giebt  gar  keine 
schwefliohte  Säure  s). 

705  Von  besonderem  Einfluss  auf  diese  secundären  Erscheinungen  ist 
die  Temperatur  der  Schwefelsäure,  wie  Warburg*)  gezeigt  hat. 

Concentrirte  Schwefelsäure,  gemischt  mit  Vs  ihres  Volumens  Wasser, 
wurde  gleichzeitig  mit  einem  Voltameter  mit  schwach  angesäuertem 
Wasser  in  demselben  Stromkreise  zwischen  Platinelektroden  elektrolysirt. 
Ueber  den  Elektroden  befanden  sich  mit  der  betreffenden  Flüssigkeit 
gefüllte  Glasglocken.  Der  Zersetzungsapparat  mit  der  SchwefelsäQre 
wurde  erwärmt. 

An  einer  negativen  Elektrode  von  platinirtem  Platinblech  erhielt 
man  in  letzterem  Apparat  bis  zur  Temperatur  von  80  bis  90^  die  gleiche 
Wasserstoffmenge,  wie  im  Voltameter;  bei  höheren  Temperaturen  ver- 
minderte sich  dieselbe  und  Schwefel  schied  sich  aus;  bei  90^  erschien 
nur  Schwefel.  .Bestand  die  Elektrode  aus  blankem  Platinblech  oder 
Ducatengold,  so  änderte  sich  die  Elektrolyse  in  gleicher  Weise  bei  130 
bis  140^;  bestand  sie  aus  Silber  und  Gold,  bei  110  bis  115^. 

Bei  wachsender  Stromdichtigkeit  war  zu  dieser  Aenderung  eine 
höhere  Temperatur  erforderlich  (bei  feinen  Platindrahtelektroden  180^), 
bei  verminderter  Dichtigkeit  eine  niedere  Temperatur. 

Bei  Verdünnung  der  Säure  steigt  gleichfalls  die  betreffende  Tempe- 
ratur; endlich  giebt  eine  Mischung  von  gleichen  Volumen  Wasser  und 
Säure  bei  allen  Temperaturen  nur  Wasserstoff. 

Bei  höheren  Temperaturen,  als  zur  Ausscheidung  des  Schwefels  aus 
concentrirterer  Schwefelsäure  erforderlich  ist,  schmilzt  er  und  löst  sich 
bei  180^  wo  er  in  eine  andere  Modification  übergeht,  in  der  Schwefelsäure. 

Lässt  man  die  Schwefelsäure  nach  dem  Durchgange  des  Stromes 
eiskalten,  so  scheidet  sich  bei  wiederholtem  Schliessen  an  den  gebrauchten 
Elektroden  schon  bei  niedereren  Temperaturen  Schwefel  aus,  als  bei  dem 
ersten  Erwärmen  (bei  einer  Goldelektrode  noch  bei  80^  statt  bei  140^}. 

')  Henry,  Nichols.  J.  4,  223;  Gilb.  Ann.  6,  S70,  1800.  Cruickshank, 
Kichols.  J.  4,  254;  Güb.  Ann.  7,  106,  1801.  Simon,  OUb.  Ann.  8,  35,  1801. 
Hisinger  und  Berzelius,  Gilb.  Ann.  27,  301,  1807.  —  ^)  R.  Webfer,  Pogg. 
Ann.  156,  533,  1875.  —  »)  Geuther,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  109,  129, 
1859.  —  *)  Warburg,  Pogg.  Ann.  13ö,  114,  1868. 
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AttB  Vitriolöl  wird  noch  tagelang  nach  dem  Oeffnen  eines  hindurch- 
geleiteten Stromes  an  beiden  Elektroden  Sauerstoff  entwickelt,  auch  zu- 
weilen aus  der  Flüssigkeit  in  der  Nähe  der'  negativen  Elektrode.  Bei 
Zusatz  Yon  Wasser,  Einsenken  einer  Platinplatte  oder  Einbringen  yon 
fein  yertheiltem  Platin  entweichen  reichliche  Gasmengen,  welche  der 
Zersetzung  von  Ueberschwefelsäure  zugeschrieben  werden  ^}. 

Geuther  (1.  c.)  nahm  hier  eine  directe  Zersetzung  von  SO3  in  S  und 
O3  an,  so  dass  dies  ein  Beispiel  wäre,  wie  eine  aus  ungleichen  Aequi- 
valenten  der  Bestandtheile  zusammengesetzte  Verbindung  direet  durch 
den  Strom  zersetzt  würde.  Er  meint,  wenn  die  Schwefelsäure  als  Hydrat 
nach  der  Aequiyalentformel  =  H  +  (SO3  -f"  Ö)  zerfiele,  so  würde  der 
Wasserstoff  an  der  negativen  Elektrode  wohl  schweflichte  Säure,  nicht 
aber  Schwefel  aus  der  Schwefelsäure  reduciren.  In  verdünnterer  Säure 
sollte  die  Zersetzung  gemäss  der  oben  aufgestellten  Formel  [H  -^  (SO3  -|-  0)] 
stattfinden.  —  Ein  directerer  Beweis  für  diese  Behauptung  wäre  indess 
bei  der  Wichtigkeit  des  Gegenstandes  nöthig. 

Bei  Anwendung  einer  negativen  Elektrode  von  Silber  bei  der  Elek- 
trolyse der  concentrirten  Schwefelsäure  bildet  sich  in  Folge  der  Aus- 
scheidung des  Schwefels  Schwefelsilber.  —  An  der  positiven  Elektrode 
entwickelt  sich  Sauerstoff.  Besteht  sie  aus  Blei  oder  Zink,  so  wird 
sie  oxydirt,  und  die  Oxyde  verbinden  sich  mit  der  Säure  zu  Sulfaten, 
die  sich  in  der  umgebenden  Säure  vertheilen.  Auf  einer  Elektrode 
von  Kupfer  bildet  sich  ebenso  schwefelsaures  Kupferoxyd«  Dieses  ist  in 
der  concentrirten  Schwefelsäure  unlöslich ,  lagert  sich  auf  der  Elektrode 
in  einer  dichten  Schicht  an  und  schwächt  durch  seine  geringe  Leitfähigkeit 
die  Intensität  des  Stromes. 

Wasserhaltige    schweflichte    Säure    giebt    zwischen    Platin-  706 
elektroden  entsprechend  an  der  negativen  Elektrode  Wasserstoff,  welcher 
zum  Theil  secundär  aus  der  Säure  Schwefel  reducirt,  auch  wasserstoff- 
sohwefiichte  Säure  bildet  ^ ;  an  der  positiven  Elektrode  Sauerstoff,  der 
die  Säure  zu  Schwefelsäure  oxydirt  ^). 

Der  aus  der  schweflichten  Säure  und  Schwefelsäure  an  der  nega- 
tiven Elektrode  durch  secundäre  Wirkung  gewonnene  Schwefel  ist 
nach  Berthelot ^)  in  Schwefelkohlenstoff  unlöslich,  wogegen  der  aus 
einer  Lösung  von  Schwefelwasserstoff  durch  die  Elektrolyse  primär  an 
der  positiven  Elektrode  abgeschiedene  Schwefel  vollkommen  löslich  ist. 
Man  erhält  auf  diese  Weise  zwei  Modificationen  des  Schwefels,  welche 
Berthelot  mit  den  Namen  elektropositiver  und  elektronegativer  Schwefel 
bezeichnet. 

Das  aus  Lösungen  von  selenichter  Säure  und  Selenwasser- 
stoff in  gleicher  Weise  gewonnene  Selen  zeigt  dieselben  Unterschiede. 


3)  Gladstone  u.  Tril)«,  Jonm.  Ghem.  8oc.  249,  845,  1883;  Beibl.  8,  45. 
—  2)  Gueroult,  Oompt.  rend.  85,  225,  1877;  Beibl.  1,  523.  —  «)  Faraday, 
£xp.Be8.8er.  7,  §.755,  1834.  —  *)  Berthelot,  Compt.rend.  44,  318,  378,  1857. 
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Ortho- Phosphor  säure  giebt  ähnlich  wie  concentrirte  Schwefel- 
säure an  der  positiven  Elektrode  Sauerstoff,  an  der  negativen  durch  die 
reducirende  Wirkung  des  "Wasserstoffs  Phosphor ,  welcher  sich  mit  dem 
Metall  der  Elektrode  (Kupfer,  Platin)  zu  Phosphormetall  verbindet  ^). 

707  Bei  der  Elektrolyse  der  Salpetersäure  treten  nach  Schönbein  ') 

zuweilen  eigenthümliche  Erscheinungen  auf.  —  Zersetzt  man  Salpeter- 
säure vom  specif.  Gewicht  1,49  zwischen  zwei  Platindrähten  als  Elek- 
troden, 80  wird  bei  einer  gewissen  Dichtigkeit  des  Stromes  an  der  nega- 
tiven Elektrode  nicht  mehr  aller  daselbst  auftretende  Wasserstoff  secundär 
durch  die  Salpetersäure  oxydirt,  sondern  ein  Theil  desselben  entweicht 
unverändert.  Ist  indess  die  Strom dichtigkeit  nicht  allzu  gpross,  so 
dauert  die  Wasserstoffentwickelung  nur  £urze  Zeit  und  hört  dann  auf.  — 
Bei  Verdünnung  der  Salpetersäure  mit  Wasser  dauert  diß  Wasserstoff- 
entwickelung un^  so  länger,  je  mehr  Wasser  der  Säure  zugesetzt  ist.  — 
Dabei  entweicht  an  einer  negativen  Elektrode  von  Platin  oder  auch  von 
Kohle  nach  dem  Aufhören  derselben  kein  Stickoxydgas,  der  Wasserstoff 
bildet  mit  der  Salpetersäure  Ammoniak^).  —  In  Salpetersäure,  welche 
auf  1  Volumen  concentrirter  Säure  mehr  als  2  Volumina  Wasser  enthält, 
dauert  die  Wasserstoffentwickelung  auch  bei  sehr  geringen  Stromdichten 
so  lange  fort,  als  der  Strom  durch  die  Säure  geleitet  wird.  —  Platin- 
elektroden, welche  mit  Platinschwamm  bedeckt  sind,  zeigen  diese  Er* 
scheinungen  leichter,  eine  IClektrode  von  passivem  Eisen  dagegen 
schwieriger. 

Man  kann  bewirken,  dass  die  negative  Platinelektrode  gleich  von 
vornherein  in  der  Salpetersäure  kein  Gas  entweichen  lässt:  1)  wenn 
man  den  als  positive  Elektrode  dienenden  Platindraht  zuerst  in  die  Säure 
einsenkt  und  den  als  negative  Elektrode  dienenden  Draht  vor  dem  Ein- 
tauchen glüht;  2)  wenn  man  den  positiven  Draht  zuerst  in  die  Säure 
bringt,  ihn  über  der  Säure  mit  dem  negativen  Draht  berührt,  letzteren 
an  dem  positiven  Draht  in  die  Säure  hineingleiten  lässt  und  dann  erst 
beide  Drähte  von  einander  trennt  (in  diesem  Falle  darf  die  Säure  von 
1,49  specifischem  Gewicht*  höchstens  mit  einem  gleichen  Volumen  Wasser 
verdünnt  sein);  3)  durch  Uebertragung,  indem  man  an  dem  als  negative 
Elektrode  dienenden  Platindraht,  welcher  auf  die  eine  oder  andere  Weise 
befähigt  ist,  die  Gasentwickelung  zu  verhindern,  einen  frische»,  gleich- 
falls mit  dem  negativen  Pol  verbundenen  Platindraht  in  die  Säure  hinab- 
gleiten lässt.  Dieser  Draht  verhält  sich  dann  auch  für  sich,  wie  jener 
Draht;  man  kann  von  ihm  auf  gleiche  Weise  die  Fähigkeit,  die  Gas- 
entwickelung  aufzuheben,  auf  andere  Drähte  übertragen. 

Hebt  man  einen  auf  diese  Art  präparirten  Platindraht  ans  der  Säure 
und  hält  ihn  an  die  Luft,  so  verliert  er  diese  besondere  Fähigkeit.     Je 

^)  Davy.  Phü.  Trans.  1807,  p.  36;  Güb.  Ann.  28,  169.  —  *)  ßchönbein, 
Pogff.  Ann.  47,  563,  1839.  —  *)  Breiter,  Archlvea  n^erland.  des  Sc.  exact. 
1866.  1,  296;  Archives  de  Gendve,  N.  8.  28,  60,  1866. 
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concenirirter  die  Säure  ist,  desto  länger  mnss  er  dabei  aus  derselben 
entfernt  sein.  In  yerdünnteren  Säuren  kann  man  den  Draht  auch  stehen 
lassen  und  braucht  nur  den  Strom  momentan  zu  unterbrechen  gder  4iur 
den  Draht  stark  zu  erschüttern,  um  sogleich  den  Wasserstoff  wieder  an 
ihm  erscheinen  zu  lassen. 

Zur  Feststellung  des  näheren  Grundes  dieser  eigenthümlichen  Er- 
scheinungen bedarf  es  noch  genauerer  Untersuchungen*  Wahrscheinlicb 
wird  bei  den  ad  1  bis  3  beschriebenen  Methoden  eine  dünne  Oberflächen- 
schicht auf  dem  Platin  zerstört,  welche  die  Wirkung  desselben  bei  dem 
Zusammentreffen  von  Salpetersäure  und  Wasserstoff  hindert.  Es  kann 
dies  sowohl  durch  das  Glühen  der  Drähte  geschehen ,  als  auch  dadurch, 
dass  sich,  zwischen  dem  zuerst  in  die  Salpetersäure  eingetauchten  und 
.dem  an  ihm  hingleitenden  Draht  galvanische  Ströme  bilden,  welche 
durch  ihre  elektrolytische  Wirkung  die  Oberflächen  schiebt  des  Platins 
yernichten.  (Der  zuerst  in  eine  Flüssigkeit  eingesenkte  Draht  verhält  , 
sich  meist  gegen  den  später  eingesenkten  elektronegativ.) 

Rauchende  Salpetersäure  giebt  zwischen  Platinelektroden  an 
keiner  Elektrode  Gas,  an  der  negativen  Elektrode  entsteht  Ammoniak,  an 
der  positiven  wird  die  Untersalpetersäure  zu  Salpetersäure  umgebildet  ^). 

•  » 

Ghromsäure,  nach  der  Aequivalentformel  H  +  (CrOa  +  0),  gelöst  708 
in  10  bis  20  Thln.  Wasser,  giebt  an  der  positiven  Elektrode  Sauerstoff, 
an  der  negativen  Wasserstoff,  metallisches  Chrom  und  Chromoxyd. 
Zugleich  färbt  sich  die  Lösung  braun.  Die  an  der  positiven  Elektrode 
auftretende  Menge  Sauerstoff  ist  bei  einer  bestimmten  Dichtigkeit  des 
Stromes  bis  zu  Vs  grösser,  als  die  aus  der  Zersetzung  des  Wassers  be- 
rechnete ;  sie  nimmt  ab  mit  der  Concentration  der  Chromsäure.  G  e  u  t  h  e  r  ^) 
nimmt  deshalb  auch  hier  an,  die  Chromsäure  zerfalle  in  1  Aeq.  CrOj, 
welches  die  braune  Färbung  an  der  negativen  Elektrode  verursacht, 
und  1  Aeq.  0.  Zugleich  soll  auch  Wasser  zersetzt  werden ,  -  dessen 
Wasserstoff  zum  Theil  das  CrO^  reducire.  —  Indess  ist  CrO^  nicht  ein 
besonderes  Radical,  sondern  als  chromsaures  Chromoxyd,  Cr^Os  4~  CrOj, 
anzusehen.  • —  Sicherlich  findet  die  Elektrolyse  des  Chromsäurehydrates 
in  der  Weise  statt,  dass  die  Säure  in  1  Aeq.  CrOa  und  0  und  in  1  Aeq.H 
zerfällt.  Der  Wasserstoff  entweicht  zum  Theil  an  der  negativen  Elek- 
trode, lind  zwar  in  um  so  grösserer  Menge,  je  dichter  der  Strom  ist. 
Ein  anderer  Theil  des  Wasserstoffs  wird  zur  Reduction  der  Chromsäure 
verwendet.  Ein  Zusatz  von  Schwefelsäure  vermehrt  die  'auf  diese  Weise 
verbrauchte  Menge  Wasserstoff  ^).  Der  im  activen  Zustande  an  der  posi- 
tiven Elektrode  auftretende  Sauerstoff  führt  wahrscheinlich  einen  Theil 
des  in  der  Chromsäure  befindlichen  activen  Sauerstoffs  in  den  gewöhn- 
lichen Zustand  Über  und  bedingt  so.  eine  Reduction  eines  Theiles  der 


^)  Brester,  1.  c.  —  ^)  Geuther,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  199,   314, 
1856.  —  5)  Vergl.  auch  Buff,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  101,  1,  1857. 
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Cbromsäure  und  zugleich  eine  Entwißkelung  einer  Menge  yon  Sauerstoff, 
die  ein  Aequivalent  übersteigt. 

.    Diese  Wirkung  stimmt  mit  den  yon  Schönbein  erhaltenen ^Besul- 
taten  über  die  Wirkung  des  Ozons  auf  Chromsäure  yöllig  überein. 

Während  der  aus  einer  Chromsäurelösung  entwickelte  Sauerstoff 
zum  Theil  ozonisirt  ist,  soll  feste,  nur  befeuchtete  Chromsäure  bei  der 
Elektrolyse  gewöhnlichen  Sauerstoff  geben  ^). 

Bei  längerem  Gebrauch  der  Lösung  bildet  sich  an  der  positiyen 
Elektrode  ein  goldgelber,  sich  in  dicken  Krusten  abscheidender  Körper, 
der  nach  Geuther  yielleieht  als  Chromsuperoxyd  anzusehen  ist»  flr 
ist  indess  wohl  die  bereits  oben  erwähnte  Verbindung  der  Chromsäure 
mit  dem  durch  das  Ozon  aus  derselben  reducirten  Chromoxyd. 

709  Eine  Lösung  yon  Kalihydrat  giebt  bei  der  Elektrolyse  zwischen 

Platinelektroden  auf  1  Vol.  Sauerstoff  an  der  positiyen  2  VoL  Wasser- 
stoff an  der  negatiyen  Elektrode.  Dabei  concentrirt  sich  die  Lösung  an 
der  negatiyen  Elektrode. 

Nach  den  Versuchen  yon^  Janeczek  (§.  654)  zerfällt  geschmolzenes 
Kalihydrat  primär  in  Kalium  und  HydroxyL  Bei  der  Elektrolyse  der 
Lösung  lässt  sich  nicht  direct  entscheiden,  ob  dabei  die  gleiche  Zersetzung 
stattfindet,  oder,  wie  einzelne  Physiker  wollen,  das  Kaliumhydroxyd  für 
die  Elektrolyse  aus  (VsK  +  V2H)  +  ö  besteht.  Im  ersteron*  Falle 
wäre  der  an  der  n^atiyen  Elektrode  entwickelte  Wasserstoff  durch  die 
Einwirkung  des  Kaliums  auf  das  Lösungswasser  secundär,  der  Sauerstoff 
an  der  positiyen  Elektrode  ebenfalls  secundär  durch  Zerlegung  yon 
2  Mol.  OH  in  HqO  und  0  gebildet ;  im  zweiten  Falle  wäre  nur  die  Hälfte 
des  Wasserstoffs  an  der  negatiyen  Elektrode  secundär,  der  Sauerstoff  an 
der  positiyen  Elektrode  primär  gebildet.  Im  ersteren  Falle  müsste  die 
Zunahme  der  Lösung  an  Kaliumgehalt  1  Aeq.,  im  zweiten  Vs  ^^'  ^' 
tragen.  Wegen  der  „Wanderung  der  Ionen"  beträgt  der  Zuwachs  an 
Kali  nur  23  Proc.  eines  Aequiyalentes ,  so  dass  sich  Über  die  Richtigkeit 
der  einen  oder  anderen  Annahme  hiemach  nicht  entscheiden  lässt-.  Da 
indess  nach  Kuschel^)  bei  der  Elektrolyse  yon  Kali  unter  Anwendung 
yon  Quecksilber  als  negatiyer  Elektrode  an  letzterem  kein  Wasserstoff 
auftritt,  so  muss  man  annehmen,  dass  daselbst  primär  nur  Kalium  ge- 
bildet wird,  welches  sich  im  Quecksilber  lost,  nicht  aber  freier  Wasser- 
stoff. Somit  zerlegt  sich  Kalihydrat  in  der  That  in  Kalium  und  Hydroxyl. 
Meist  ist  das  Volumen  des  an  der  Anode  yon  Platin  entwickelten 
Sauerstoffs  in  Folge  yon  Bildung  yon  Superoxyd  zu  klein  (ähnlich  auch  in 
Lösungen  yon  Natron,  Kalk,  Baryt).  An  einer  Anode  yon  Kupfer  in  Kali- 
lauge entsteht  Kupferoxydhydrat  und  Kupferoxyd,  kein  Sauerstoff,  wobei 
die  Polarisation  um  die  Hälfte  ihres  Werthes   steigt.     Das  Kupferoxyd 

^)  Bt.  Bdm^,  CompU  rend.  59,  291,  1864.  —  2)  Kuschel,  Wied.  Ann. 
13,  301,  1881;  vergl.  auch  einen  zu  gleichem  Resultate  fahrenden  indirecten 
Schluss  von  Bunge  (Chem.  Ber.  [3]  3,  911,  1870). 
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löst  sich  allmählich  in  der  Kalilauge,  die  Kupferplatte  wird  blank  uiid  un- 
löslich; sieverhftlt  sich  wie  eine  Platinplatte,  6ras  entwickelt  sich  an  ihr^). 

Die  Elektrolyse  von  Natronhydrat  verläuft  analog  der  von  Kali; 
der  Zuwachs  an  Natron  an  der  negativen  Elektrode  beträgt  etwa 
15,7  Proe.  eines  Aequivalentes  '). 

Der  bei  der  Elektrolyse  des  gelösten  Natrons  und  Kalis  entwickelte 
Sauerstoff  ist  nicht  ozoniBirt,  wie  bei  der  Elektrolyse  des  Wassers.  Ver- 
wendet man  aber  schwach  befeuchtete  Stücke  Kali  oder  Natron,  so  ist 
der  entwickelte  Sauerstoff  activ '). 

Zersetzt  man  Kalilösung  (1  KaUhydraht  in  4  Wasser)  zwischen  710 
Eisenelektroden,  so  tritt  zu  der  secundären  Wirkung  des  Kaliums  auf 
das  Wasser  noch  eine  Wirkung  des  Sauerstoffs  auf  die  positive  Elektrode 
hinzu.  Dieselbe  oxydirt  sich  zu  Eisen  säure,  welche  sich  in  dem  um- 
gebenden Kali  zu  einer  dunkelrothen  Lösung  von  eisensaurem  Kali  löst. 
Es  ist  nöthig,  hierbei  Gusseisen  anzuwenden,  welches  aus  Wiesenerz  er- 
blasen ist,  oder  englisches  Boheisen,  nicht  sehlesisches  Holzkohleneisen, 
Schmiedeeisen  oder  Stahl.  Am  einfachsten  bedient  man  sich  zur  Dar- 
stellung des  eisensauren  Kalis  eines  Grov ersehen  Elementes,  in  welchem 
man  die  verdünnte  Schwefelsäure  durch  concöntrirte  Kalilauge,  die  Zink- 
platte  durch  eine  Eisenplatte  ersetzt.  Durch  den  das  Element  bei  der 
Verbindung  der  E^sen-  und  Platinplatte  durchfliessenden  Strom  erscheint 
an  der  ersteren  Sauerstoff  und  oxydirt  sie  zu  Eisensäure  ^). 

Verwendet  man  bei  der  Elektrolyse  von  concentrirter  Kalilösung 
(oder  Ammoniak)  eine  negative  Platinelektrode,  welche  man  vorher  als 
negative  Elektrode  in  verdünnter  Tellurchloridlösung  mit  einem  grauen 
Ueberzuge  von  pulverfÖrmigem  Tellur  versehen  hat,  so  entsteht  eine 
rosenrothe,  von  der  Elektrode  sich  hinabsenkende  Flüssigkeit,  die  auf 
dem  Boden  graues  Tellur  absetzt  ^). 

Lösungen  von  colloider  Thonerde,  Kieselsäure  und  Eisenoxyd  setzen 
nach  Becquerel  diese  Stoffe  in  gallertartigem  Zustande  an  der  negativen 
Elektrode  ab.  Die  Losungen  entwickelten  indess  hierbei  unterchlorichte 
Säure,  waren  also  nicht  rein  *). 


1)  Berson  und  Destrem,  Compt.  rend.  106,  1794,  1888;  BelW.  12,  813; 
auch  Duter,  Compt.  rend.  104,  354,  1887;  Beibl.  11,550.  —  *)  G.  Wiede- 
mann,  Pogg.  Ann.  99,  187,  1856.  —  Bourgoin  (Ann.  de  Chim.  et  de  Phys. 
f4]  15;  47,  1868)  glaubt  durch  die  Elektrolysen  von  Kalilauge,  verdünnter 
^hwefelsäure  und  Salpetersäure  in  einem  in  zwei  Abtheilungen  getheilten  Gefäss, 
welche  durch  eine  sehr  kleine  Oeffhung  communiciren,  nachgewiesen  zu  haben, 
dass  dieselben  nach  den  Aequlvalentformeln :  (KH)  -(-  2  O  bezw.  3  H  -f-  (S  Oj  4"  3  O) 
und  4H-h(^05-^  4  0)  vor  sich  gehen.  Abgesehen  davon,  dass  bei  dieser  Me- 
thode eine  Mischung  der  an  den  Elektroden  ausgeschiedenen  Stofife  nicht  völlig 
XU  vermeiden  sein  dürfte,  sind  diese  Annahmen  schon  deshalb  nicht  hinlänglich 
begründet,  weil  die  ungleich  schnelle  Fortschiebung  der  Bestandtheile  des  Elek- 
trolytes  nach  den  Elektroden  nicht  berücksichtigt  ist  (s.  das.  Cap.  Wanderung 
der  Ionen).  —  »)  St.  Edm6,  Compt.  rend.  59,  291,  1864.  —  *)  Poggendorff, 
Pogg.  Ann.  54,  373,  1841.  —  *)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  75,  349,  1848.  — 
•*)  Becquerel,  Compt.  rend.  56,  237,  1863. 
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711  Die  Vorgänge  bei  der  Elektrolyse  von  "Wasser,  welches  Spuren 

Yon  Säuren,  z.  B.  Schwefelsäure,  oder  Alkalien  oder  yon  Sauer- 
stoffsalzen der  Alkalien  enthält,  also  die  Abscheidung  gleicher 
Aequivalente  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  haben  früher  vielfach  Ver- 
anlassung zu  der  Ansicht  gegeben,  dass  selbst  chemisch  reines  Wasser, 
welches  kaum  ein  Leiter  der  Mektricität  ist,  elektrolytisch  zersetzt 
-werden  könne.  Diese  vermeintliche  Wasserzersetzung  ist  mit  den  vielen 
dabei  vorkommenden  secundären  Erscheinungen  sehr  gründlich  studirt 
worden.     Wir  wollen  sie  hier  im  Zusammenhange  behandeln. 

Die  Wasserzersetzung  durch  den  galvanischen  Strom  hört 
auch  bei  sehr  hohem  Druck  nicht  auf.  So  findet  sie  nach  Voigt ^) 
noch  in  Geissen  statt,  welche  bis  zu  einem  Druck  von  8,63  Atmosphären 
hermetisch  schliessen.  —  Auch  Gassiot^)  zersetzte  (saures)  Wasser  in 
geschlossenen  Gefössen  unter  gleichzeitiger  Einschaltung  eines  Volta- 
meters  und  Galvanometers  in  den  Schliessungskreis.  Das  letztere  zeigte 
.  einen  Strom  an,  so  lange  der  Versuch  fortgesetzt  wurde.  Fast  immer 
sprangen  zuletzt  die  Apparate  mit  grosser  Gewalt;  einmal,  als  nach  der 
Berechnung  ans  dem  Volumen  der  im  Voltameter  entwickelten  Gase  der 
Druck  auf  447  Atmosphären  gestiegen  war.  In  einem  anderen  Falle,  als 
der  geschlossene  Apparat  eine  Zeit  lang  der  Einwirkung  des  Stromes 
ausgesetzt  worden  war,  erhielt  man  beim  Oeffnen  eines  Ventils  die  gleiche 
Ga^menge,  wie  im  Voltameter  während  der  Dauer  des  Versuches.  —  Nach 
Ronzoni')  wird  angesäuertes  Wasser  bei  7^0.  noch  bei  einem  Druck 
von  1897,  bei  0^  bei  1851  Atmosphären  zei'setzt. 

Wenn  andere  Beobachter*)  das  Gegen theil  hiervon  beobachteten,  so 
liegt  dies  nur  darin,  dass  sie  Säulen  anwandten,  deren  EHemente  eine  zu 
geringe  elektromotorische  Kraft  besassen,  so  dass  die  darin  und  in  dem 
sauren  Wasser  sich  bildende  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation, 
welche  in  letzterem  sich  noch  durch  den  höheren  Druck  steigert,  die 
ursprüngliche  elektromotorische  Kraft  völlig  aufhob. 

Ebenso  gelang  die  Wasserzersetzung  in  sehr  engen  Röhren  nicht, 
in  welchen  zwei  Platindrähte  einander  genähert  waren ,  weil  durch  den 
grossen  Widerstand  des  Wassers  im  engen  Rohre  die  Intensität  ides 
Stromes  so  vermindert  wurde,  dass  die  geringe  gebildete  Gasmenge  sich 
beim  Entstehen  wieder  löste^). 

Auch  kann  sich,  wenn  die  Anode  unterhalb  der  Kathode  lif^gt,  an 
ersterer  concentrirte,  sehr  schlecht  leitende  Schwefelsäure  bilden,  welche 
den  Strom  hemmt  ^). 


^)  Voigt,  Neuestes  Magazin  2,  555,  1800.  —  ')  Gassiot,  Bep.  of  the 
Brit.  AsBOC  1854,  2,  39;  Jahresber.  1854,  B.  583-,  auch  wiederholt  Bouvet, 
Compt.  rend,  87,  1068,  1878;  Beibl.  3,  204.  —  »)  Bonzoni,  N.  Cim.  [2]  2,  235, 
1869;  FortBchritte  d.  Physik  25,  697.  —  *)  Simon,  Güb.  Ann.  10,  297,  1802.  — 
^)  Wilkinson  und  Bylvester,  Nicholii.  Joum.  14;  Gilb.  Ann.  23,  269,  1806. 
—  «)  J.  W.  Clark,  Phil.  Mag.  [5]  20,  435,  1885;  Beibl,  10.  189. 
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Gewöhnlich  stehen  die  Volumina  des  auf  elektrolytischem  Wege  712 
gewonnenen  Sauex*stoff-  und  Wasserstoffgases  nicht  -in  dem  normalen 
Yerh&ltnisB  yon  1:2.  In  gewissen  Fällen ,  z.  B.  bei  Anwendun]D^  eines 
Gremenges  von  2  Maass  Schwefelsäureanhydrid  und  1  Maass  Wasser  zur 
Füllung  der  Zersetzungsapparate,  kann  jenes  Yerhältniss  sich  bis  zu 
1 : 3,5  steigern  i). 

Diese  Erscheinung  ist  einmal,  freilich  in  geringerem  Grade,  bedingt 
durch  die  yerschiedene  Absorptionsfähigkeit  des  Wassers  für  die  beiden 
Gase,  da  der  Absorptionscoefficient  des  Wasserstoffs  in  Wasser  0,0193, 
der  des  Sauerstoffs  0,04115  bei  0<>C.  ist«). 

Je  grösser  die  Dichtigkeit  des  Stromes  an  den  Elektroden  ist,  desto 
grösser  ist  die  auf  der  Einheit  ihrer  Oberfläche  entwickelte  Menge  der 
beiden  Gase,  desto  geringer  ist  daher  auch  ihre  Yolumverminderung 
durch'  die  Absorption.  Denselben  Einfluss  auf  die  Verminderung  der 
secundären  Processe  bemerkt  man  auch  bei  den  übrigen  die  Wassef- 
zersetzüng  begleitenden  Erscheinungen.  Man  beobachtet  daher  an  einer 
kleinen  spitzen  Elektrode  bei  einer  viel  geringeren  Stromintensität  eine 
Gasentwickelung,  als  an  einer  Blechelektrode.  (Vergl.  unter  Anderen 
auch  de  la  Riye,  §.  751.) 

Auch  in  Folge  der  Absorption  durch  die  Elektroden  selbst  kann  die  713 
Menge  der  äektrolyüsch  entwickelten  Gase  verändert  werden ,  so  zuerst 
die  Menge  des  Sauerstoffs  bei  platinirten  Platinelektroden. 

Schliesst  man  ein  Voltameter  mit  platinirten  Platinplatten  in  einen 
Stromkreis  ein,  welcher  einen  starken  Widerstand  enthält,  so  erscheint 
der  Wasserstoff  yiel  später  als  der  Sauerstoff;  beim  Oeffnen  dauert 
d&g^gen  die  Wasserstoffentwickelung  noch  eine  Weile  nach  dem  Auf- 
hören der  Sauerstoffentwickelung  fort. 

An  diesen  Versuch  schliesst  sich  auch  die  Erfahrung  SchÖnbein's^) 
an,  dass,  wenn  man  als  negative  Elektrode  in  gewöhnlichem  Wasser 
einen  frisch  geglühten  Platin  schwamm ,  als  positive  Elektrode  einen 
Platindraht  anwendet,  bei  einer  Säule  von  nicht  zu  kräftiger  Wirkung 
die  Gasentwickelung  sehr  schwach  ist;  wenn  man  aber  die  Elektroden 
vertauscht,  viel  starkes  hervortritt. 

Der  an  einer  Platinplatte  entt^ickelte  Wasserstoff  dringt  allmählich  714 
in  ihr  Inneres  ein.  Eine  durch  die  Elektrolyse  mit  Wasserstoff  beladene 
Platinplatte  verhält  sich  selbst  nach  gründlichem  Abwaschen  beim  Ein- 
senken in  verdünnte  Säure  einer  ausgeglühten  Platinplatte  gegenüber 
elektropositiv.  —  Dabei  kann  der  Wasserstoff  von  der  mit  ihm  elektro- 
lytisch bedeckten  Seite  der  Platinplatte  bis  zur  anderen  Seite  durch- 
wandern.     Theilt    man    nach    Crova*)   einen  Kasten  voll  verdünnter 

»)  Faraday,  Exp.  He«.  8er.  7,  §.  728, 1834.  —  ^)  Bunsen,  Ann.  d.  Chem. 
u.  Pharm.  93/  15  u.  24,  1855.  —  »)  Schönbein,  1.  c.  §.  707.  —  *)  Crova, 
Mondes  5,  210,  1864,  und  wiederholt  ganz  ähnlich  Boot,  Pogg.  Ann.  159, 
416,  1876. 
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Schwefelsäure  durch  eine  reine  Platinplatte  (1)  in  zwei  Töllig  getrennte 
Hälften,  stellt  in  die  beiden  Abtheilungen  ihr  gegenüber  zwei  reine 
Platinplatten  (2)  und  (8),  so  zeigt  sich  bei  Verbindung  der^Platten  (1) 
und  (3)  mit  einem  Galvanometer  kein  Strom.  Leitet  man  aber  längere 
Zeit  durch  die  Platten  (1)  und  (2)  einen  Strom  hindurch,  so  dass  Platte  (2) 
als  negative*  Elektrode  dient,  so  erweist  sich  nach  dem  OefiFnen  desselben 
und  Verbinden  der  Platten  (1)  und  (3)  die  Platte  (1)  mehr  und  mehr 
elektropositiv  gegen  Platte  (3).  Das  Weitere  siehe  im  Capitel  „Polari- 
sation« 1). 

715  Wennglei'ch  sich  die  Oberfläche  des  Platins  bei  der  Mektrolyse  mit 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  beladet,  wie  man  an  der  Aendernng  ihres 
elektromotorischen  Verhaltens  nachweisen  kann,  so  lässt  sich  ein  Ein- 
fluss  ihrer  Beladung  doch  nicht  an  dem  etwa  veränderten  optischen  Ver- 
ttalten  der  Platinelektroden  erkennen. 

So  liess  Lippmann')  durch  ein  Nicol'sohes  Prisma  polarisirtes 
Lioht  auf  einen  in  verdtlnnter  Schwefelsäure,  bezw.  Kupfervitriollösung 
befindlichen  Platin-  oder  Silberspiegel  und  sodann  durch  einen  Jamin^- 
schen  Quarzcompensator  auf  ein  zweites  analysireudes  Prisma  fallen. 
Beim  Durchleiten  des  Stromes  durch  den  Spiegel  und  die  Flüssigkeit 
änderte  sich  die  Phasendifferenz  der  auf  einander  senkrechten  Compo- 
nenten  des  reflectirten  Lichtes  nicht,  unabhängig  vom  Einfallswinkel  und 
der  Neigung  der  Polarisationsebene  des  einfallenden  Lichtes  gegen  die 
Einfallsebene.  Wurde  gegen  die  Platinfläche  eine  Glasplatte  gedrückt, 
so  dass  Newton 'sehe  Ringe  erschienen,  so  blieben  sie  ebenfalls  im 
Moment  des  Schliessens  unverändert.  —  Nur  wenn  direct  Gasblasen  auf- 
steigen, erscheinen  sie  wie  dünne  Blättchen  gefärbt. 

716  Dagegen  ändert  sich  die  Reibung  des  Platins  gegen  andere  Körper 
durch  seine  Beladung  mit  den  Gasen. 

Zieht  man  einen  mit  dem  einen  Pol  einer  Säule  verbundenen  Metall- 
spatel über  ein  befeuchtetes  Papier  hin,  welches  auf  einer  mit  dem  anderen 
Pol  der  Säule  verbundenen  Metallplatte  liegt,  so  bemerkt  man  eine  Ver- 
änderung der  Reibung  je  nach  der  Stromesrichtung.  Sie  wächst,  wenn 
der  Spatel  als  Kathode  dient.  —  Wird  eine  befeuchtete  Papierwalze 
durch  ein  Gewicht  gedreht  und  mittelst  ihrer  metallischen  Axe  mit  dem 
einen  Pol  einer  Säule  verbunden,  eine  auf  ihr  schleifende  Metallfeder 
mit  dem  anderen,  so  verändert  sich  die  Schnelligkeit  der  Drehung  der 
Walze  je  nach  der  Stromesrichtung  ^). 

Reibt  sich  eine  Platinkugel  an  ihrem  tiefsten  Punkte  auf  einer  con- 
caven,  mit  einem  Tropfen  Wasser  benetzten  Glaslinse,  während  sie  eben- 
sowohl wie  ein  in  das  Wasser  tauchender,  ihr  concentrisch  gebogener 


^)  Beetz,  Wied.  Ann.  5,   17,    1878.  —  *)  O.  Lippmann,  J.  de  Phys. 
10,  202,  1881;  Beibl.  5,  531.  —  ^)  Edison  in  verschiedenen  Apparaten. 
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Platindraht  mit  den  Polen  einer  sehr  schwachen  Kette  yerbonden  ist,  so 
nimmt  die  Reibung  zu,  wenn  die  Kugel  als  Anode,  weniger,  wenn  sie  als 
Kaihode  dient,  und  zwar  w&chst  sie  mit  wachsender  Kraft  der  Kette.  — 
Verdünnte  Schwefelsäure  zeigt  dasselbe  Verhalten  wie  Wasser,  Palladium 
yerhält  sich  wie  Platin^). 

Für  genauere  Versuche  befestigte  K.  R.  Koch  die  Metallkugel  an 
einem  Gestänge  mittelst  einer  Art  cardanischer  Aufhängung  und  versetzte 
sie  in  Schwingungen,  indem  er  oberhalb  des  Gehänges  zwei  einander  gegen- 
überstehende horizontale,  in  fijreisbogen  Ton  etwa  60^  gebogene  Eisen- 
stäbe  anbrachte,  welche  von  zwei  entsprechenden  Brahtspiralen  beim 
Burchleiten  des  Stromes  angezogen  wurden  und  beim  Oeffnen  des  Stromes 
in  Schwingungen  geriethen.  Bei  einer  Platinkugel  in  verdünnter  Schwefel- 
säure war  z.  B.  die  Abnahme  der  Schwingungsamplituden  ohne  l^olari- 
sation  und  mit  Polarisation  durch  Wasserstoff  und  durch  Sauerstoff  bezw. 
5,70,  5,13,  13,33,  bei  einer  Goldkugel  9,6,  7,8,  20,6.  Die  Wasserstoff- 
polarisation  hat  also  nur  wenig  Einfluss. 

Waitz*)  hat  diese  Versuche  in  etwas  anderer  Weise  ausgeführt.  717 
Ein  an  einem  Drahte  aufgehängter  und  durch  einen  daran  befestigten 
Magnet  gerichteter,  eine  Platinblechelektrode  enthaltender  Thonoy linder 
rieb  sich  in  einem  Glase  an  einer  mit  Platinblech  belegten  Glasplatte. 
Der  ganze  Apparat  war  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefüllt.  Vor  dem 
Magnet  lag  eine  ihn  ablenkende  Spirale.  Entwickelte  sich  durch  einen 
durch  die  Platinblechelektroden  geleiteten  Strom  an  dem  äusseren  Bleche 
'  Sauerstoff  oder  Wasserstoff,  so  wurde  der  Thoncylinder  mit  Magnet 
stärker  abgelenkt,  als  ohne  denselben,  die  Reibung  verminderte  sich 
dadurch  bedeutend.  Auch  wenn  das  Gas  am  ruhenden  Platinbleche 
durch  einen  Strom  zwischen  demselben  und  einem  ausserhalb  des  Thon- 
cylinders  befindlichen  zweiten  Bleche  entwickelt  wurde,  trat  dasselbe  ein, 
so  dass  die  elektrische  Endosmose  durch  den  Thoncylinder  nicht  die 
Ursache  der  Erscheinung  ist. 

Bei  Ersatz  des  Thoncylinders  durch  eine  polirte,  unten  mit  Queck- 
silber belastete,  möglichst  centrisch  aufgehängte  cylindrische  Glasflasche, 
gegen  welche  ein  etwa  4  bis  6  mm  breites ,  V2  ^^^  ^  ^°^  dickes  Blech 
schleifte,  wurde  die  durch  zwei  D  an  i  eil 'sehe  Elemente  gelieferte  elektro- 
motorische Kraft  durch  Nebenschluss  von  Null  bis  fast  2D.  geändert. 
Der  durch  die  ablenkende  Spirale  geleitete  Strom  wurde  durch  einen 
Pendelapparat  stets  gleich  lange  geschlossen  und  nur  der  erste  Aus- 
schlag des  aufgehängten  Systems  beobachtet.    Nach  dem  Versuche  wurde 


1)  K.  B.  Koch,  Wied.Ann.8,  92,  1879;  42,  77,  1891.  Aehnliche Versuche 
mit  Platinbesen,  welche  sich  auf  Glas  reiben,  und  bei  denen  ausser  der  Zu- 
nahme der  Beibung  durch  Beladung  mit  Sauerstoff  eine  Abnahme  bei  Beladung 
mit  Wasserstoff  beobachtet  wurde,  siehe  Krouchkoll,  Compt.  rend.  45,  177, 
1882.  Schon  die  elektromotorische  Kraft  eines  halben  D an ielP sehen  Elementes 
genügt,  um  diese  Erscheinungen  hervorzubringen.  —  ^  "Waitz,  Wied.  Ann. 
20,  285,  1883. 
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der  ablenkende  Strom  eine  Zeit  lang  umgekehrt,  um  den  Glascylinder 
wieder  in  seine  frühere  Lage  zurückzuführen. 

Danach  vermindert  in  verdünnter  Schwefelsäure  die  Polarisation 
von  Platin  mit  Wasserstoff  die  Reibung  zunehmend  mit  wachsenden, 
rela^tiv  schwachen,  polarisirenden  Kräften  und  vermehrt  sie  ebenso  die 
Polarisation  mit  Sauerstoff.  In  Sodalösung  bewirkt  Wasserstoff  eine 
stetige  Abnahme,  Sauerstoff  nur  bis  zu  ^/iJ>.  eine  Vermehrung  der  Rei- 
bung, welche  dann  constant  bleibt.  In  Kalilauge  ist  die  Wirkung  sehr 
klein,  in  Lösung  von  Kaliumeisencyanür  steigt  sie  durch  Wasserstoffpolari- 
sation bis  SU  Vs  ^*  ^^®  Reibung  nimmt  dann  wieder  ab  bis  unter 
den  ursprünglichen  Werth.  Die  Wirkung  des  Sauerstoffs  ist  unsicher. 
Palladium  verhält  sich  in  verdünnter  Schwefelsäure  wie  Platin;  in  Soda- 
lösung ist  die  Wirkung  nur  klein,  in  Kalilauge  vermindert  sich  die 
Reibung  durch  Polarisation  mit  Wasserstoff  bedeutend.  Grold  verhält 
sich  in  verdünnter  Schwefelsäure  ebenso,  nur  schwächer  wie  Platin, 
während  Koch  keinen  Einfluss  beobachtete;  in  Sodalösung  ist  derselbe 
beträchtlich,  in  Kalilauge  bei  der  Polarisation  durch  Wasserstoff  ebenso, 
durch  Sauerstoff  wird  bis  zu  Vs  ^*  ^^^^  Zunahme ,  dann  darüber  hinaus 
eine  allmähliche  Abnahme  verursacht.  Nickel  zeigt  bei  Polarisation  mit 
Wasserstoff  eine  Abnahme  der  Reibung;  in  Wasser  und  Kalilauge  keine 
Wirkung.  Die  Resultate  sind  also  mit  denen  von  Koch  im  Wider- 
spruch, > 

Bei  allen  diesen  Versuchen  trat  keine  sichtbare  Zersetzung  ein. 
Zeigt  sich  eine  solche  bei  stärkeren  elektromotorischen  Kräften,  so  ver- 
mindern die  Gasblasen  in  allen  Fällen  die  Reibung. 

Die  Dämpfung  der  Schwingungen  horizontaler,  an  einem  verticalen 
Drahte  aufgehängter  Messingscheiben  in  verdünnter  Schwefelsäure  änderte 
sich  nicht  durch  Beladung  mit  Wasserstoff 

718  Da  sowohl  durch  Wasserstoff-  wie  durch  Sauerstoffpolarisation  durch 

sehr  schwache  Kräfte  nach  Arons^)  (s.  w.  u.)  der  Abstand  der  Elektroden 
vermehrt  wird,  sollten  beide  die  Reibung  vermindern,  wie  das  in  der 
That  bei  stärkeren  Gasabscheidungen  der  Fall  ist.  Die  gegentheilige 
Wirkung  durch  Sauerstoff  sollte  von  der  nicht  hinlänglich  andauernden 
Abscheidung  desselben  bis  zur  völligen  Vernichtung  der  vorherigen  Wasser- 
sto^olarisation  herrühren.  Indess  auch  für  sich  ausgeglühte  Platin«- 
elektroden  zeigen  die  Zunahme  der  Reibung  durch  Sauerstofipolftrisation, 
welche  lange  anhält^). 

Hindert  man  die  Abscheidung  des  Sauerstoffs  durch  Zusatz  von 
Pyrogallussäure  zur  Flüssigkeit,  so  vermehrt  sich  die  Reibung  nicht. 
Die  Zunahme  könnte  also  von  den  occludirten  Gasen  herrühren.  Sie 
könnte  auch  nach  War  bürg  von    der   Lösung    geringer  Mengen   des 


*)  Arons,  Wied.  Ann.  41.  473,  1890.  —  2)  Koch,  1.  c. 
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Metalles  bedingt  sein.  Setzt  man  aber  zu  Kochsalzlösung,  in  welcher 
das  Platin  sich  reibt  und  als  Anode  eine  Zanahme,  als  Kathode  eine  Ab- 
nahme derselben  zeigt,  etwas  Platinchlorid  und  lässt  ohne  Strom  unter 
Verbindung  der  beiden  Elektroden,  Kugel  und  Zuleitungsdraht,  die  Kugel 
schwingen,  so  ergiebt  sich  keine  Aenderung  der  Reibung.  Die  Erklärung 
ist  also  nicht  aufrecht  zu  erhalten. 

Platin  in  Salzsäure  zeigte  unpolarisirt,  mit  Wasserstoff  oder  mit 
Chlor  polarisirt,  die  Abnahmen  der  Schwingungen  5,8,  6|0,  21,1.  Chlor 
verhält  sich  also  dem  Sauerstoff  analog.  Bei  darauf  folgender  Um- 
kehruDg  des  Stromes  bis  zur  Aufhebung  der  Polarisation  bleibt  immer 
noch  eine  grössere  Reibung,  15,7,  übrig,  als  beim  Beginn  der  Ver- 
suche. In  ammoniakalischem  Wasser,  wo  sich  an  der  Platinanode 
Stickstoff  bildet,  sind  die  Abnahmen  ohne  Polarisation,  mit  Stickstoff 
und  Wasserstoff  10,9,  43,0,  28,9.  Auch  hier  bleibt  böi  Vernichtung 
der  Stickstofipolarisation  durch  Wasserstoff  bei  Umkehrung  des  Stromes 
eine  bedeutende  Zunahme  der  Reibung  zurück.  —  Mit  Eisepelektroden 
waren  die  Abnahmen  der  Reibung  in  den  drei  Fällen  25,1,  30,1,  48,8. 

Nach  Koch  sprächen  letztere  Versuche  für  die  Occlusionsfahigkeit 
nicht  nur  des  Wasserstoffs,  Sauerstoffs  und  Kohlenoxyds,  sondern  auch 
des  Chlors  und  yielleicl^t  Ammoniaks,  wenn  man  die  Annahme  beibehalten 
wollte,  dass  sie  auf  der  Occlusion  beruhten. 

Die  Absorption  des  Wasserstoffs  tritt  sehr  auffallend  bei  Anwendung  719 
von  Palladiumelektroden  hervor^). 

•Ein  Palladiumdraht  nimmt  als  negative  Elektrode  in  verdünnter 
Schwefelsäure  allmählich  Wasserstoff  bis  zum  936  fachen  seines  Volu- 
mens auf  und  dehnt  sich  dabei  um  1,6  Proc.  seiner  Länge  oder  4,91  Proc. 
seines  Volumens  aus.  Sein  specifisches  Gewicht  vermindert  sich  von 
12,38  bis  11,79.  Nach  dem  Austreiben  des  Wasserstoffs  durch  Erhitzen 
bleibt  das  Volumen  des  Drahtes  dauernd  kleiner,  als  es  vor  der  Auf- 
nahme des  Wasserstoffs  war,  seine  Dichte  nimmt  dabei  von  12,38  bis 
12,12  ab.  Bei  jeder  neuen  Beladung  mit  Wasserstoff  zieht  sich  der  Draht 
nach  dem  Erhitzen  weiter  zusammen,  so  dass  die  Verkürzung  allmählich 
bis  auf  nahe  6  Proc.  der  Länge  steigen  kann.  Dabei  nimmt  auch  die 
Absorptionsfähigkeit  des  Palladiums  bis  etwa  ein  Drittel  ab.  Die  Cohä- 
aion  des  mit  Wasserstoff  beladenen  Palladiums,  gemessen  durch  Zer- 
reissen  vermittelst  verschiedener  Belastungen,  ist  nur  0,813  von  der 
des  reinen,  die  elektrische  Leitfähigkeit  etwa  1/1,83  des  reinen  (vergl. 
Bd.  I,  §.  548).  Das  mit  Wasserstoff  beladene  Palladium  soll  stark  magne- 
tisch sein,  während  das  reine  nur  sehr  schwach  magnetisch  ist.  Indess 
rührt  dies  nur  davon  her,  dass  der  Wasserstoff  Theilchen  von  Eisen- 
oxyd reducirt,  die  durch  die  Bearbeitung  dem  Palladium  beigemengt 
waren. 


^)  Graham,  Oompt.  rend.  68,  lOi.    Pogg.  Ann.  136,  317,  1069. 
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Wird  ein  PallaLcliumdraht  als  negative  Elektrode  in  einer  Chlor- 
palladiumlösung mit  Palladiumschwarz  überzogen,  so  absorbirt  er  noch 
mehr  Wasserstoff^). 

Das  durch  Palladium  aufgenommene  Wasserstofigas  reducirt  schon 
im  Dunkeln  Eisenoxydsalze,  rothes  Blutlaugensalz,  organische  Substanzen» 
und  verbindet  sich  ebenfalls  im  Dunkeln  mit  Chlor  und  Jod. 

Wird  das  mit  Wasserstoff  beladene  Palladium  nach  dem  Abspülen 
und  Abtrocknen  schnell  mit  SchiessbaumvoUe  umvickelt,  so  explodirt 
sie  in  Folge  der  bei  der  Verbindung  des  Wasserstoffs  mit  dem  Sauer- 
stoff der  Luft  erzeugten  Wärme  nach  wenigen  Secunden^). 

Ein  in  verdünnter  Schwefelsäure  als  negative  Elektrode  verwendetes 
Palladiumblech  krümmt  sich;  die  der  positiven  Elektrode  zugekehrte 
Seite  wird  convex;  sodann  wird  die  Platte  wieder  gerade  und  krümmt 
sich  nach  der  Entgegengesetzten  Seite. 

Wird  die  Platte  nach  der  ersten  Krümmung  aus  der  verdünnten 
Säure  entfernt,  abgespült,  getrocknet  und  in  einer  Weingeistflamme  er- 
hitzt, so  krümmt  sie  sich  nach  der  entgegengesetzten  Seite. 

Bei  wiederholtem  Beladen  mit  Wasserstoff  und  Ausglühen  wird  die 
Platte  dicker,  aber  ihre  Querdimensionen  nehmen  ab,  so  dass  also  die 
-  bei  dem  Walzen  des  Bleches  comprimirte  Dimension  sich  ausdehnt,  die 
anderen,  welche  hierbei  gestreckt  'sind,  sich  zusammenziehen. 

Nach  den  Untersuchungen  von  Troost  und  Hautefeuille^)  über 
die  Spannkraft  des  mit  Wasserstoff'  beladenen  Palladiums  bei  verschiedenen 
Mengen  des  ersteren  bleibt  der  Druck  constant,  wenn  nicht  mehr  als 
600  Vol.  Gas  auf  1  Vol.  Palladium,  bezw.  Va  Aeq.  Wasserstoff  (H  =  1) 
.  auf  1  Aeq.  Palladium  (Pd  =  106,5)  kommen.  Das  hydrogenisirte  Palla- 
dium, ist  also  nach  der  Aequivalentformel  Pd^H  zusammengesetzt  und 
darin  wird  noch  eine  grossere  Menge  Wasserstoff  gelöst.  (Aehnliche 
Verbindungen  bilden  Kalium  und  Natrium ,  K^  H  [K  =  39]  und 
Naa  H  [Na  =  23].) 

Bei  dieser  Elektrolyse  färbt  dich  die  Säure  braun,  so  dass  sich  viel- 
leicht ein  Palladiumhydrür  löst.  (Bei  Anwendung  von  Kali  und  Ammo- 
niak ist  das  Hydrür  nicht  darzustellen.) 

Durch  ein  Palladiumblech,  welches  ein  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure gefülltes  U-förmiges  Rohr  in  zwei  Hälften  theilt,  wandert  beim 
Durchleiten  des  Stromes  der  Wasserstoff  ganz  ebenso  wie  durch  Platin. 
—   Chlor  wandert  nicht  durch  das  PaUadium  hindurch^). 

720  Wie  Palladiumplatten  können  sich  nachGouy^)  auch  Goldplatten 

bei  Beladung  mit  Wasserstoff  biegen. 


^)  Poggendorff,  Monatsber.  d.  Berl.  Akad.  15.  Febr.  1869,  ß.  116;  Pogg. 
Ann.  136,  483.  -—   ^)  Raoult,_Compt.  rend.  69,  326,  1869.  —  *)  Troost  und 
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Hautefeuille,  Compt.  rend.  78,  686;  Pogg,  Ann.  153,  144,  1874.  —  *)  j 
Wied.  Ann.  5,  17,  1878.  —  ^)  Gouy,  Compt.  rend.  96,  1495;  BeibL  7, 
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iAn  0,015 mm  dickes,  2mm  breites,  unten  in  eine  Spitze  endendes 
Goldblatt  wird  auf  einer  Seit«  lackirt,  am  einen  Ende  in  einer  Klemm- 
schraube befestigt  und  auf  eine  Länge  yon  etwa  60  mm  in  verticaler 
Lage  in  eine  mit  etwas  Schwefelsäure  versetzte  Lösung  von  schwefel- 
saurem Kupferoxyd  eingesenkt.  Dient  das  Blatt  als  positive  Elektrode, 
so  erscheint  kein  Gas.  O^ffnet  man  den  Strom,  so  verschiebt  sich  mit 
Abnahme  der  Polarisation  die  Spitze  und  kehrt  nach  Schliessen  des 
Stromes  in  ihre  Lage  zurück.  Verbindet  man  nach  dem  Oeffnen  des 
Stromes  beide  Elektroden  unter  einander,  so  springt  die  Spitze-  plötzlich 
in  eine  andere  Lage  u.  s.  t  —  Eine  4  mm  weite,  einerseits  lackirte  Spirale 
aus  einem  1,5  mm  breiten  und  60  cm  langen  Streifen  von  demselben 
Goldblech,  deren  unteres  Ende  in  einem  Reagirglase  voll  der  Lösung  be- 
festigt ist,  deren  oberes  an  einem  Metalldrahte  hängt  und  einen  Spiegel 
trägt,  dreht  sich  bei  der  Polarisation  und  nimmt  bei  Aenderung  derselben 
plötzlich,  bezw.  wenn  der  Widerstand  der  Schliessung  grösser  ist,  etwas 
langsamer  heue  Gleichgewichtslagen  an '). 

Schlägt  man  vorher  auf  dem  Goldblech  eine  sehr  dünne  Schicht 
Kupfer  nieder,  so  verschwinden  bei  einigen  100  Ohm  Widerstand  die 
Bewegungen. 

Der  Versuch  gelingt  auch  bei  Anwendung  von  verdünnter  Säure  mit 
Gold  und  Platin  als  negativer  Elektrode,  und  mit  jenen  Metallen  und  auch 
Silber,  Kupfer,  Messing,  Blei,  Zinn  als  positiven  Elektroden.  Gold,  in 
salpetersaurem  Mangan  als  negative  Elektrode  polarisirt,  giebt  200  mal 
grössere  Deformationen,  als  die  erwähnten. 

Poröse  Nickelwürfel  absorbiren  als  negative  Elektrode  in  einem 
Voltameter  mit  saurem  Wasser  bis  zu  165  Volumina  Wasserstoff  und 
entlassen  sie  wieder  beim  Einsenken  in  Wasser  während  zwei  bis  drei 
Tagen.  Nach  vier-  bis  fünfmaliger  Wiederholung  des  Versuches  hört  die 
Wirksamkeit  auf;  das  Nickel  verliert  seine  Continuität  und  zerbröckelt. 

Compactes  Nickel  zeigt  dieses  Verhalten  in  gleichem  Maasse;  so 
auch  nicht  poröse  Nickelwürfel,  die  als  negative  Elektrode  in  Lösung  von 
schwefelsaurem  Nickeloxydul  gedient  und  sich  darin  mit  einer  compacten 
Nickelschicht  überzogen  haben.  Letztere  iudess  bewahren  die  Polarisation 
als  negative  Elektroden  in  Wasser  viel  längere  Zeit  nach  Oeffnen  des 
Stromes,  als  die  anderen  Metalle,  mit  Ausnahme  des  Platins.  Es 
scheint  also  das  Wasserstoffgas  nicht,  wie  beim  Palladium,  in  das  Innere 
des  Nickels  einzudringen,  wohl  aber  auf  seiner  Oberfläche  festgehalten 
zu  werden^). 

Entwickelt  man  an  einem  Eisendraht  als  negativer  Elektrode  in  721 
sehr  verdünnter  Schwefelsäure  Wasserstoff  durch  einen  Strom  oder  indem 
man  ihn  mit  einer  gleichzeitig  eingetauchten  amalgamirten  Zinkplatte 


^)  Aebnliche  Versuche  von  A.  Volta,  Kiv.  Bcient.  industr.  15,  284,  1883  j 
Beibl.  8,  133.  ^  >)  jtaoult,  Compt.  rend.  69,  826,  1869. 
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Terbindet,  so  wird  er  sehr  schnell  stark  brüchig  i),  .ebenso  schon,  wenn 
man  in  die  verdünnte  Säure  Zinkstückchen  bringt  und  den  Draht  in 
den  Gasstrom  darüber  in  die  Säure  senkt,  ohne  das  Zink  zu  berühren. 
£in  an  der  positiven  Elektrode  mit  Sauerstoff  beladener  Draht  wird  es 
nicht.  In  Wasser  und  vielen  Salzlösungen  zeigt  sich  dasselbe.  Die 
Ursache  scheint  also  die  Absorption  von  freiem  Wasserstoff  zu  Bein. 
Durch  Erhitzen  hört  die  Brüchigkeit  auf,  sie  tritt  in  saurem  Wasser 
schnell  wieder  hervor.  Mit  amalgamirtem  Zink  zeigt  das  mit  Wasser* 
Stoff  beladene  Eisen  in  verdünnter  Säure,  ebenso  Stahl  eine  sehr  con- 
staute  elektromotorische  Kraft  0,56  D;  sie  sinkt  erst  nach  mehreren 
Tagen  auf  0,52.  Nur  bei  kurzer  Schliessung  tritt  eine  Polarisation  von 
etwa  0,06  ein,  die  nach  dem  Oeffnen  des  Stromes  bald  völlig  ver- 
schwindet. 

In  concentrirter  Säure  wird  bekanntlich  schon  durch  blosses  Ein- 
tauchen Eisen-  und  Stahldraht  sehr  brüchig. 

Die  Beladung  mit  Wasserstoff  schützt  das  Eisen  vor  dem  Rosten. 

Aehnlieh  verhalten  sich  Kobalt  und  Zinn.  In  letzteren  Fällen  kann 
der  absorbirte  Wasserstoff  Ferricyankalium  reduciren  ^). 

722  Der  vorzüglichste  Grund  der  Unregelmässigkeiten  bei  der  Wasser- 

s^ersetzung  liegt  in  den  Modificationen,  welche  der  Sauerstoff 
dabei  erleidet. 

Ein  freilich  sehr  kleiner  Theil  des  abgeschiedenen  Sauerstoffs  findet 
sich  in  dem  entwickelten  Gase  als  Ozon^)^  ein  anderer  Theil  verbindet  sich 
mit  dem  Wasser  in  der  zersetzten  Flüssigkeit  zu  Wasserstoffsuper- 
oxyd, bezw.  bei  der  Elektrolyse  von  verdünnter  Schwefelsäure 
zu  Ueberschwefelsäure. 

Die  Anwesenheit  des  Ozons  im  elektrolytischen  Sauerstoff  lässt 
sich  durch  die  bekannten  Reagentien  nachweisen.  Ein  mit  Jodkalium- 
kleister bestrichenes  und  befeuchtetes  Papier  bläut  sich  darin  durch 
Abscheidung  von  Jod.  —  Schüttelt  man  den  Sauerstoff  mit  einer  alko- 
holischen Lösung  von  Guajakharz,  so  bläut  sie  sich;  schüttelt  man 
ihn  mit  Indigolösung,  so  wird  sie  gebleicht.  Mittelst  einer  titrirten 
Indigolösung  oder  Jodkaliumlösung  und  Bestimmung  des  frei  gewor- 
denen Jods  kann  man  die  Quantitäten  Ozon  im  elektrolytischen  Sauer- 
stoff messen. 

Um  grössere  Mengen  Ozon  zu  erhalten,  muss  man  die  verdünnte 
Schwefelsäure  von  einer  bedeutenderen  Concentration  wählen  und  sie 
möglichst  abkühlen  *), 

So  erhielt  Soret*)  in  einem  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefällten 


')  Hughe»,  Nature  21,  602,  1880;  BeiW.  4,  676.  —  *)  Böttger,  Pogg. 
Ann.  Jubelband,  S.  ITiO,  1874.  —  »)  Erst^  Angabe  über  dawelbe,  Sebönbein, 
Pogg.  Ann.  50,  616,  1840.  —  <)  Meidinger,  Ann.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  88,  64. 
1853.  —  ö)  Soret,  Arch.  25,  175  u.  263,  1854;  Pogg.  Ann.  92,  304. 
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Wasserzersötzungsapparat  bei  -\-  6®C.  Sauerstoffgas,  welches  in  lOOccm 
0,00009  g,  bei  —  13,3<^  bis  --6»G.  solcheä,  welches  0,00027  g  Ozon 
enthielt. 

Bei  der  Elektrolyse  von  schwefelsaurem  Wasser  (Y;J  zwischen 
dünnen,  drahtfonnigen  Elektroden  von  Platin  -  Iridiumlegirung  und  in 
geräumigen,  durch  Eis  und  Kochsalz  abgekühlten  Zersetzungsgefassen 
beobachtete  Soret^)  bei  getrenntem  Auffangen  der  Gase  sogar  Sauerstoff 
mit  einem  Gehalt  an  Ozon  von  mehr  als  2  Proc. 

Ein  Znsatz  von  Chromsäure  oder  Uebermangansäure  vermehrt  die 
Ozonmenge.  So  erhielt  Soret  (1.  c.)-  aus  verdünnter  Chromsäure  in 
einem  nicht  gekühlten  Apparat  in  100 ccm  Sauerstoff  0,0002 ,  in  einem' 
auf  O^C.  abgekühlten  0,00052  g  Ozon  (duich  Oxydation  von  arseniger 
Säure  zu  Arsensäure  bestimmt).  Baumert^)  fand  in  Knallgas,  welches 
durch  die  Elektrolyse  von  verdünnter  Schwefelsäure  (Vio)  erhalten  War, 
1  mg  Ozon  in  150  Liter,  in  solchem,  welches  aus  Chromsänrelösung  dar- 
gestellt war,  1  mg  Ozon  in  10  Liter  Gas.  —  Jene  Stoffe  werden  dabei 
an  der  positiven  Elektrode,  au  welcher  der  Sauerstoff  erscheint,  zu 
Chromoxyd  und  Manganoxydnl  reducirt,  welche  sich  in  der  verdünnten 
Schwefelsäure  lösen.  —  Kalihaltiges  Wasser  giebt  kein  Ozon.  —  Im 
Ganzen  ist  die  Menge  des  Ozons  sehr  klein,  und  daher  die  Verminde- 
rung des  Volumens  des  Sauerstoffgases  durch  die  Bildung  desselben  sehr 
gering. 

Viel  bedeutender  als  durch  die  Bildung  des  Ozons  ist  die  Volum-  723 
Veränderung  des  Sauerstoffs  durch  Bildung  von  Uebersphwefelsäure  nach 
Berthelot'),  bezw.  wie  schon  früher  Meidinger  bemerkte,  durch 
W  asser  stoffsuperoxyd. 

Um  diese  Substanzen  zu  erhalten,  elektrolysirt  man  verdünnte 
Schwefelsäure  in  einem  durch  einen  Thoncylinder  in  zwei  Abtheilungen 
gefüllten  Glase,  senkt  in  ersteren  einen  Platindraht  als  Anode^  in  die 
äussere  Abtheilung  ein  Platinblech  als  Kathode.  Nach  dem  Dnrchleiten 
des  Stromes  vermag  die  Flüssigkeit  im  Thoncylinder  Guajaktinctnr, 
Jodkalinmlösung  nicht  zu  bläuen,  wohl  aber  bei  Zusatz  von  kleinen 
Mengen  Blutkörperchen,  kurz,  sie  zeigt  alle  Reactionen  der  lieber* 
schwefelsaure  und  des  Wasserstoffsuperoxyds.  Sie  entwickelt  beim  Er- 
hitzen, beim  Zusatz  von  fein  vertheiltem  Platin  reichlich  Sauerstoff, 
auch  schon  durch  die  Gegenwart  der  Platinanode  nach  dem  Oeffnen  des 
Stromes. 

Bei  Anwendung  einer  concentrirten  Lösung  von  Kalium-  oder 
Ammoniumsulfat    in    verdünnter  Schwefelsäure    (V^s)  ^^^  Kühlen  der- 


1)  Soret,  Pogg.  Ann.  118,  623,  1863.  —  -)  Baumert,  Pogg.  Ann.  89, 
+3,  1853.  —  ^)  Berthelot,  Corapt.  rend.  86,  74,  1878;  Ann.  de  Chira.  et  de 
Pbys.  1^1  14,  354,  1878:  Beibl.  2,  360;  auch  Schöne,  Ann.  d.  Chem.  u. 
Pharm.  197,  167,  1879. 
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selben   durch   eine  Kühlschlange   erhält   man   durch   einen  Strom  von 
2  Amp.  reichliche  Mengen  von  Krystallen  der  Persulfate  *). 

Erhöhung  der  Temperatur  verhindert  die  Bildung  grosser  Mengen 
dieser  Substanzen. 

Aus  demselben  Grunde  erhält  man  in  einem  mit  reinem  Wasser 
(welches  Spuren  von  Salzen  enthält)  gefüllten  Voltameter  etwas  mehr 
Sauerstoff,  als  in  einem  gleichzeitig  in  den  Stromkreis  eingefügten  mit 
verdünnter  Säure  gefüllten,  da  sich  in  letzterem  in  Folge  der  besseren 
Leitfähigkeit  der  Säure  die  Temperatur  durch  den  Strom  weniger  erhöht. 
Zugleich  sind  auch  bei  Anwesenheit  der  Säure  die  gebildeten  Stoffe  be- 
ständiger und  zersetzen  sich  weniger  leicht  durch  die  Wirkung  der 
Platiuelektroden.  Nach  Meidinger  würde  eine  Säure  vom  specifischen 
Gewichte  1,4  am  geeignetsten  sein  zur  üervorbringung  grosser  Mengen 
derjfelben.  Im  günstigsten  Falle  kann  der  durch  die  Bildung  dieser 
Körper  verursachte  Verlust  an  Sauerstoff  bei  einer  Temperatur  von  20*  C. 
'  bis  2/3  des  berechneten  Gasvolumens  betragen,  bei  niederen  Temperaturen 
wohl  noch  mehr. 

C.  Hoffmann^)  stellte  eine  Platinanode  in  einem  mit  einer  auf- 
gekitteten Glasglocke  mit  Leitungsrohr  versehenen  Thoncylinder  voll 
verdünnter  Schwefelsäure  eii\er  Kathode  von  Kupfer  in  Kupfervitriollösung 
gegenüber  und  leitete  bei  Abkühlung  des  Apparates  auf  0®  den  Strom 
hindurch.  Bei  Gemischen  von  1  Vol.  H2SO4  mit  40  bis  5  Vol.  Wasser 
stieg  die  Ozonmenge  von  einer  Spur  auf  O,00040,  die  des  disponiblen 
Sauerstoffs  in  der  Flüssigkeit  von  0  bis  0,00426.  Letztere  nimmt  also 
viel  schneller  zu.  Bei  20  Vol.  Wasser  auf  1  Vol.  HjSOi  sind  beide  fast 
gleich  0,00028  und  0,00024. 

Vermehrung  der  Stromdichtigkeit,  also  Vergrösserung  der  Inten- 
sität und  Verkleinerung  der  Oberfläche  der  positiven  Platinelektrode  ver- 
mehrt die  Menge  jener  Substanzen  so  lange,  als  nicht  die  dadurch  be- 
wirkte Temperaturerhöhung  der  Elektrode  sie  wieder  vernichtet.  Dies 
liegt  darin,  däss  sie  bei  einer  grösseren  Stromdichte  in  der  gleichen  Zeit 
auch  in  grösserer  Menge  an  der  Platinelektrode  erscheinen,  und  so  durch 
die  Wirkung  des  Platins  weniger  schnell  zerstört  werden.  Zugleich 
würde  indess  hierbei  auch  der  gebildete  Sauerstoff  in  weniger  innige  Be- 
rührung mit  dem  Wasser  und  der  Säure  kommen  und  unverändert  ent- 
weichen. Es  muss  also  eine  mittlere  Stromdichtigkeit  geben,  bei  der  die 
Substanzen  sich  in  grösster  Menge  bilden. 

Vertheilen  sie  sich  in  der  verdünnten  Säure  und  gelangen  an  die 
negative   Elektrode,    so   können  sie  den  dort  auftretenden  Wasserstoff 


1)  Bertlielot,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [5]  26,  526,  1893;  Beilil.  17, 
TjO.  —  2j  Q  Hoffmann,  Pogg.  Ann.  132,  607,  1867;  8.  auch  die  Versuelie  von 
Knrilow,  Journ.  d.  riisn.  phj's.-clieni.  Ges.  [2]  23,  285,  1891;  Beibl.  15,  65«. 
Dbr«  sich  l>ei  einem  Gehalte  an  HO,  40,  47,  50,  60  Proc.  HgSOi  die  gebil- 
deten Mengen  UeberschwefelBäure  wie  100  :  150 :  0 :  12  :  25  verhalten  BoUen,  hängt 
wohl  von  secundären  Umständen  ab. 
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oxydiren  und  sein  Volumen  gleichfalls  yermindern.  Wird  daher  ein  mit 
frischer  Säure  gefüllter  Wasserzersetzungsapparat  zugleich  mit  einem 
mit  gebrauchter  Säure  gefüllten  Apparat  in  denselben  Stromkreis  ein- 
gefügt, so  erhält  man  in  derselben  Zeit  aus  ersterem  mehr  Wasserstoff- 
gas, als  aus  letzterem.  Je  dichter  der  Strom  an  der  negativen  Elektrode 
ist,  desto  weniger  kommt  das  daselbst  abgeschiedene  Wasserstoffgas  mit 
jenen  Substanzen  in  Berührung,  desto  kleiner  ist  also  die  Yerringejung 
seines  Volumens.  Diese  Sätze  wurden  für  Ueberschwefelsäure  von 
Richarz  (s.  §.  725)  bestätigt. 

Dass  die  an  der  positiven  Elektrode  gebildeten  oxydireuden  Sub-  724 
stanzen  bei  der  Elektrolyse  von  schwefelsaurem  Wasser  nicht  ganz,  wie 
man  früher  vermuthete  (Meidinge r),  sondern  nur  zum  geringen  Theile 
aus  Wasserstoffsuperoxyd  bestehen,  haben  bereits  Brodie^)  und  Rund- 
spaden^)  gezeigt,  da  die  Lösung  daselbst  übermangansaures  Kali  kaum 
bleicht  und  die  Reaction  des  Wasserstoffsuperoxyds  mü  Chromsuure 
kaum  giebt,  während  doch  viel  zu  wenig  Sauerstoff  entwickelt  wird. 
Erst  Berthelot  (1.  c.)  hat  nachgewiesen,  dass  überwiegend  Ueber- 
schwefelsäure gebildet  wird,  welche  veränderliche  Mengen  Wasserstoff- 
superoxyd enthält,  die  mit  der  Concentration  der  Säure  zunehmen. 
Zwischen  den  Concentrationen  H^SO^  -f-  3aq  und  H2SO4  -{-  aq  entsteht 
ein  Gemenge  von  etwa  1  MoL  8^  O7  und  2  Mol.  H^  O3.  Bei  längerem 
Stehen,  höheren  Tempeiaturen  und  grösserer  Concentration  zersetzt  sich 
die  Ueberschwefelsäure  langsam  von  selbst  und  gleichzeitig  bildet  sich 
allmählich  Wasserstoffsuperoxyd  ^). 

Richarz^)  hat  diese  Versuche  weiter  fortgeführt.  Er  elektrolysirte  725 
in  einem  U -förmigen,  mit  Eis  umgebeneu  Glasrohre  nicht  zu  concen- 
trirte  Schwefelsäure  zwischen  einem  0,1mm  dicken,  25mm  langen,  am 
einen  Ende  um  einen  dickeren  Platindraht  gewundenen  Platindraht,  dessen 
Contactsteile  mit  letzterem  mit  Glas  umgeben  war,  als  Anode,  und  einem 
Platinblech  als  Kathode.  Zuerst  erschien  bei  Säure  unter  60  Proc.  Gehalt 
nur  Ueberschwefelsäure,  bei  höherem  Gehalt  nach  einiger  Zeit  auch  Wasser- 
stoffsuperoxyd,  erkennbar  durch  Gelbfärbung  von  in  Schwefelsäure  ge- 
löster Titansäure.  Vermischt  man  die  nur  Ueberschwefelsäure  ent- 
haltende gekühlte  Lösung  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  so  dass  sie 
einen  Gehalt  von  70  Proc.  H3SO4  erhält,  so  erscheint  Wasserstoffsuper- 
oxyd, ebenso  wie  bei  der  directen  Elektrolyse  der  concentrirten  Säure. 


1}  Brodie,  J.  of  the  Chemical  See.  2,  293.  —  ^  Bundspadcn,  Aniud. 
ühem.  u.  Pharm.  157,  306,  1870;  vergl.  auch  C.  Hoffmann,  Fogg.  A^m.  132, 
607,  1867.  —  3)  Berthelot,  Oompt.  rend.  90,  269,  1880;  Beibl.  4,  55:J.  — 
Die  Annahme,  dass  das  AVasser  in  H  und  HO  (atom.  Formehi)  zerfalle 
(Janeczek,  Cham.  Ber.  [2]  8,  1018,  1875),  welches  Wasserstoffsupei-oxyd 
liefert,  ist  nicht  begründet,  da  ganz  reines  Wasser  überhaupt  kaum  leitet  und 
zuerst  Ueberschwefelsäure  entsteht.  —  ^)  Richarz,  Wied.  Ann.  24,  183,  1885; 
31,  912,  1887;  Chem.  Ber.  21,  1669,.  1675,  1682,  1888;  Beibl.  12,  692. 
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Hiemach  dürfte  also  das  Wasserstoffsuperoxyd  nur  ein  durch  secun- 
däre  Zersetzung  der  Ueberschwefelsäure  gebildetes  Product  sein  ^). 

Bei  dieser  Elektrolyse  erleidet  die  positive  Elektrode  eine  Ver- 
änderung, indem  die  Menge  der  in  eii^er  gegebenen  Zeit  gebildeten  Ueber- 
schwefelsäure allmählich  kleiner  wird.  Durch  Ausglühen  lässt  sie  sich 
beseitigen.  Sie  dürfte  direct  auf  der  Entwickelung  von  Sauerstoff 
beruhen. 

726  Kommt  die  Ueberschwefelsäure  mit  dem  Wasserstoff  an  der  Kathode 
zusammen,  wenn  z.  B.  zwei  verticale  drahtförmige  Elektroden  in  verticaler 
Richtung  über  einander  in  einem  Glasrohre  einerseits  durch  Anschmelzen, 
andererseits  durch  Herumwinden  um  einen  in  die  Rohre  eingeschmolzenen 
dicken  Platindraht  befestigt  sind,  die  Anode  über  der  Kathode,  so 
kann  die  Ueberschwefelsäure  durch  den  nascirenden  Wasserstoff  zerstört 
werden,  wie  sich  auch  bei  directer  Elektrolyse  von  Überschwefelsäure- 
haltiger  verdünnter  Schwefelsäure  zeigt. 

Der  Einfluss  der  Stromdichtigkeit  entspricht  den  von  mir  (§.  723) 
gemachten  Voraussetzungen,  die  Bildung  von  Ueberschwefelsäure  und 
auch  Ozon  erreicht  mit  derselben  ein  Maximum  und  nimmt  dann 
wieder  ab. 

In  Folge  dieser  secundären  Einwirkungen  bestätigt  sich  die  nahe 
liegende  Annahme,  dass  bei  längerem  Stromschluss  die  Menge  der  ge- 
bildeten Schwefelsäure  der  Menge  der  noch  vorhandenen  Schwefelsäure 
proportional  ist,  nur  annähernd'). 

Dabei  ändert  sich  bei  längerer  Benutzung  die  Anode. 

727  Nach  Schönbein  würde  sich  die  Bildung  des  Ozons  und  Wasser- 
stoffsuperoxyds (bezw.  der  Ueberschwefelsäure)  vielleicht  dadurch  erklären 
lassen,  dass  man  annähmer  der  im  Wasser  befindliche,  inactive,  gewöhn- 
liche Sauerstoff  zerfiele  bei  der  Elektrolyse  in  gleiche  Hälften  Ozon  (O) 
und  Antozon  (0).  Ein  grosser  Theil  der  beiden  entgegengesetzten  Sauer- 
steffmodificationen  würde  sich  bei  ihrer  Berührung  mit  einander  sogleich 
nach  ihrer  Entbindung  zu  gewöhnlichem  Sauerstoff  ausgleichen.  Ein 
Theil  des  Ozons  würde  aber  gasförmig  entweichen,  ein  gleicher  Theil  des 
Antozons  sich  mit  dem  Wasser  zu  Wasserstoffsuperoxyd  (bezw.  der 
Schwefelsäure  zu  S^  Oj)  vereinen. 

Für  die  Annahme  von  Schönbein  könnte  der  Umstand  sprechen, 
dass  der  Zusatz  von  Stoffen,  welche  mit  Wasserstoffsuperoxyd  in  Be- 


^  ^)  Die  rein  chemischen  Vethältnisse  hierbei  gehören  nicht  hierher.  Siehe 
Bicharz  und  Traube,  1.  c.  —  ^)  Siehe  dagegen  Traube,  der  mit  Vr  ^s 
Iprocentiger  Schwefelsäure  durch  wenig  dichte  Strome  au  der  Anode  weder 
Ozon,  noch  Ueberschwefelsäure,  noch  Wasserstoffsuperoxyd  erhielt,  wohl  aber 
daselbst  die  Oxydation  von  Alkohol,  Ghromalaun,  Blei  und  die  Beduction  von 
Wasserstoffsuperoxyd  beobachtete  (Chem.  Ber*  20,  3345,  1887).  Es  könnten  aber 
auch  die  abgeschiedenen  Substanzen,  Ozon  und  die  übrigen  Oxyde,  wegen  ihrer 
geringen  Menge  sich  gegenseitig  vernichten. 
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rühruug  gebracht,  dasselbe  zerstören,  ohne  gleichzeitig  anf  das  Ozon 
zerstörend  einzuwirken,  z.  B.  Chromsäure  und  Uebermangansäure ,  bei 
der  Elektrolyse  der  verdünnten  Schwefelsäure  die  Ozon  menge  vermehrt. 
Nach  dieser  Annahme  müssten  die  Mengen  Ozon  und  disponibler, 
Sauerstoff  in  der  Lösung,  welche  bei  der  Elektrolyse  des  Wassers  auf- 
treten, einander  äquivalent  sein.  Letztere  sind  aber  nach  Meidinger 
und  Hoffmann  sehr  viel  bedeutender.  Um  daher  die  Schönbein'sche 
Ansicht  aufrecht  zu  erhalten,  müsste  nachgewiesen  werden,  dass  eine 
grosse  Menge  des  Ozons  durch  irgend  einen  Grund  nach  seinem  Ent- 
stehen wieder  in  den  gewöhnlichen  Zustand  zurückgeführt  würde. 

Richarz  (1.  c.)  sieht  die  theoretische  Erklärung  der  Bildung  der  72S 
Ueberschwefelsäure  in  der  Hypothese  von  H.  v.  Helmholtz,  dass  H^SO^ 
bei  der  Elektrolyse  nicht  allein  in  i/9  und  S  O4 ,  sondern  auch  in  H  und 
HSO4  zerfallen  kann  (s.  im  Schlusscapitel).  Dass  das  Wasserstoffsuper- 
oxyd ein  secnndäres  Zersetzungsproduct  der  Ueberschwefelsäure  sein 
dürfte,  haben  wir  schon  §.726  erwähnt. 

Man  hat  geglaubt-,  dass  auch  der  durch  den  galvanischen  Strom  729 
abgeschiedene  Wasserstoff  activ  sei  und  besondere,  stärker  reduci- 
rende  Eigenschaften  besitze,  als  der  gewöhnlich  entwickelte. 

Osann^)  fand,  dass  der  aus  verdünnter  Schwefelsäure  an  einer 
Platin elektrode  erhaltene  Wasserstoff  schwefelsaures  Silberoxyd  redü- 
cirte  und  ein  Gemisch  von  Eisenchlorid  und  rothem  Blutlaugensalz 
bläute.  Beide  Angaben  sind  von  anderen  Physikern  nicht  bestätigt 
worden,  ebensowenig  die  Angabe  Osann^s,  dass  eine  negative  Elektrode 
von  platinirtem  Platin  nach  ihrer  Beladung  mit  Wasserstoff  bei  der 
Elektrolyse  das  Silbersalz  reducirte.  Dagegen  reducirt  sowohl  der  elek- 
trolytisch abgeschiedene  Wasserstoff,  wie  der  durch  Auflösung  des  Zinks 
in  verdünnter  Säure  erhaltene  (der  ja  auch  einem  elektrolytischen  Pro- 
cesse  seinen  Ursprung  verdankt),  aus  einer  Lösung  von  salpetersaurem 
Silberoxyd  das  Silber  in  Form  von  weissen  Nadeln ,  aus  .einer  Lösung 
von  Ghlorsilber  in  Ammoniak  in  Form  eines  grauen  Niederschlages. 
Ebenso  reducirt  auch  der  durch  Zersetzung  von  Wasserdampf  durch 
glühendes  Eisen  erhaltene  Wasserstoff  eine  Lösung  von  salpetersaurem 
Silberoxyd  2). 

Eine  concentrirte  Lösung  von  schwefelsaurem  Silberoxyd  wird  nicht 
reducirt,  wohl  aber  eine  solche  mit  drei  Theilen  Wasser  verdünnte 
Losung.  Während  zur  Reduction  dieser  Lösungen  eine  Einwirkung  des 
Wasserstoffs  bei  höherem  Druck  erforderlich  ist,  wird  essigsaures  Silber- 
oxyd durch  denselben  schon  bei  gewöhnlichem  Druck  reducirt  3).  Auch 
Quecksilber  wird  in  derselben  Weise  schwach  reducirt. 


')  Osann,  Pogg.Aiin.95,  311;  96,  510,  1855;  97,  327,  1856.  —  2)Bre8ter, 
Arch.  neerland.  de  Sciences  exactes  1866,  1,  296;  Arch.  N.  S.  28,  60,  1866.  — 
*)  Becketoff,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  110,  312,  1859. 
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Wenn  man  als  negative  Elektrode  ein  Stück  Bunsen'scher  Kohle 
verwendet,  so  fallt  es  zuweilen  nach  dem  Gebrauche  Silberlösungen  mit 
schwarzer  Farbe.  Indess  schon  beim  Glühen  in  gewöhnlichem  trockenem 
Wasserstoff  verhält  sich  die  Kohle  nach  dem  Erkalten  ebenso.  Diese 
Erscheinungen  rühren  nach  Magnus 0  von  einem  Gehalt  an  Schwefel- 
eisen, schwefelsaurem  Eisenoxyd  und  Eisenoxyd  her,  welche  letzteren 
durch  das  Wasserstoffgas  zu  Schwefeleisen  und  metallischem  Eisen  redu- 
cirt  werden,  und  so  das  Silber  aus  seinen  Lösungen  ausfällen. 

Wie  vorsichtig  man  bei  diesen  Versuchen  verfahren  muss,  zeigt 
auch  folgendes  Experiment  von  v.  Babo.  Wurde  ganz  reines  Wasser- 
•  stoffgas  durch  den  ringförmigen  Raum  zwischen  zwei  concentrisch  in 
einander  geschobenen  Glasröhren,  sogenannten  Ozonröhren,  geleitet,' 
zwischen  denen  beständig  elektrische  Entladungen  hin-  und  hergingen 
(indem  die  Enden  des  inducirten  Drahtes  eines  Inductionsapparates  mit 
Stanniplbelegungen  verbunden  wurden,  welche  die  äussere  Oberfläche 
der  äusseren  und  die  innere  Fläche  der  inneren  Glasröhre  bedeckten, 
so  zeigte  das  hindurchgegangene  Gas  durchaus  keine  anderen  Eigen- 
schaften, wie  gewöhnliches  Wasserstoffgas.  Sobald  aber  das  Gas  vor 
dem  Durchleiten  durch  eine,  wenn  auch  sorgfUltfg  gereinigte  Röhre  von 
vulcanisirtem  Kautschuk  hindurchgegangen  war,  roch  es  beim  Austreten 
durch  den  Apparat  übel  und  reducirte  Silberlösungen;  jedenfalls  in 
Folge  der  Bildung  von  Schwefelverbindungen. 

730  Auch  Jamin')  hat  versucht,  einen  Unterschied  zwischen  dem  direct 

aus  Zink,  Wasser  und  Schwefelsäure  entwickelten  und  dem  elektrolytisch 
abgeschiedenen  Wasserstoff  nachzuweisen.  Beide  Arten  Wasserstoff 
wurden  unter  einer  Glocke  aufgefangen,  welche  durch  Wasser  abgesperrt 
war,  das  eine  kleine  Menge  Salpetersäure  enthielt.  Sodann  wurde  ein 
Platindraht  in  die  Gase  hineingestellt,  dessen  unteres  E^nde  sich  in  der 
Sperrflüssigkeit  befand.  In  Folge  des  galvanischen  Stromes  zwischen 
dem  in  der  letzteren  befindlichen  und  dem  mit  Wasserstoff  bekleideten 
Theile  des  Platins  entwickelte  sich  daran  Sauerstoffgas,  welches'  sich  mit 
dem  Wasserstoffgas  verband.  Der  zugleich  an  dem  im  Wasser  befind- 
lichen Theile  des  Platins  entwickelte  Wasserstoff  wurde  durch  die  Salpeter^ 
säure  im  Wasser  oxydirt.  Der  elektrolytische  Wasserstoff  wurde  hier- 
durch zum  grossen  Theil  absorbirt;  der  gewöhnliche  nicht  —  Indess 
kann  dieser  Unterschied  sehr  wo)il  durch  die  Beimengungen  von  Kohlen- 
wasserstoff und  Schwefelwasserstoff  u.  s.  f.  bedingt  sein,  vrelche  der  aus 
Zink  entwickelte  Wasserstoff  meist  enthält,  und  die  sein  elektro- 
motorisches Verhalten  am  Platin  wesentlich  ändern  können.  —  Dass 
auch  der  elektrolytische  Wasserstoff  nicht  völlig  absorbirt  wird,  liegt 
darin,  dass  durch  die  Salpetersäure  im  Wasser  die  Polarisation  der  in 


^)  Magnus,  Pogg.  Ann.  104,  555,  1858.  —  ^  Jamin,  Compt.  rend.  38, 
443,  1854;  auch  Brunn  er,  Mitth.  d.  naturf.  Oesellschafb  in  Bern  1864,  Kr.  555, 
6.  17;  eielie  femer  Osann,  Jouni.  f.  prakt.  Chemie  92,  20,  1864. 
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der  SperrflüsBigkeit  befindlichen  Theile  des  Plaiindrahtes  durch  den 
daBelb8t, entwickelten  Wassei*8toif  nicht  ganz  aufgehoben  wird,  wodurch 
allmählich  der  galvanische  Strom  zwischen  den  verschiedenen  TheUen 
des  Drahtes  in  der  Flüssigkeit  und  an  ihrer  Oberfläche  aufhört.. 

Wenn  Crova^)  endlich  bemerkte,  dass  Wasserstoff,  welcher  sich  an 
Quecksilber  als  negative  Elektrode  in  verdünnter  Säure  entwickelt,  das- 
selbe positiv  elektromotorisch  gegen  reines  Quecksilber  macht,  gewöhn- 
licher Wasserstoff,  der  durch  dasselbe  geleitet  wird,  aber  nicht,  so  kann 
dieser  Unterschied  auch  auf  der  Reinigung  der  Oberfläche  des  Queck- 
silbers bei  ilirer  innigeren  Berührung  mit  dem  Wassei^stoff  bcfi  der  Elektro- 
lyse beruhen  (vergl.  übrigens  da^  Capitel  Polarisation,  wo  eine  stärkere 
elektromotorische  Kraft  des  elektrolytisch  abgeschiedenen  Wasserstoffs 
nachgewiesen  ist). 

Fängt  man  die  bei  der  Elektrolyse  des  schwefelsauren  Wassei^s  in  731 
dem  Apparat,  Fig.  95,  S.  463,  erzeugten  Gase  in  einer  über  beide 
Platinelektroden  gestülpten  Glasglocke  auf,  und  lässt  sie  längere  Zeit 
mit  dem  Wasser  in  Berührung,  so  nimmt  bald  ihr  Volumen  ab,  selbst 
wenn  sie  nicht  unmittelbar  mit  den  Platinplatten  in  Berührung  kommen, 
sondern  von  ihnen  noch  durch  eine  Schicht  Wasser  getrennt  sind.  Dies 
findet  selbst  bei  Benutzung  von  schwefelsaurem  Wasser  vom  specif. 
Gew.  1,3  statt,  welches  verhältnissmässig  sehr  wenig  Knallgas  löst*).  — 
Zuweilen  geschieht  diese  Resorption  schon,  wenn  nach  Aufhebung  des 
Sb'omes  noch  einzelne  Sauerstoffblasen  sich  an  der  positiven  Elektrode 
entwickeln  ').  Zum  Gelingen  dieses  Versuches  muss  indess  die  Oberfläche 
der  Elektroden  vollkommen  gereinigt  sein ,  z.  B.  durch  Waschen  mit 
Schwefelsäure,  Kalilauge,  Wasser  und  starkes  Glühen. 

Bei  Anwendung  von  platinirten  Platin  platten  geschieht  die  Resorp- 
tion viel  schneller. 

Ist  das  Wasser  im  Voltameter  nicht  sauer,  und  besteht  die  positive 
Platte  aus  Platin,  die  negative  aus  Platin,  Kohle,  Eisen,  Kupfer,  so  ver-     « 
einen    sich   bei  fortdauerndem  Strome  die  Gase  langsam   oberhalb  der 
Elektroden,  während  sich  unten  das  Wasser  noch  zersetzt,  so  dass   in 
der  Glocke  das  Gasvolumen  unverändert  bleibt. 

Die  Ursache  dieser  allmählichen  Wiedervereinigung  der  Gase  ist 
die  Oxydation  des  Wasserstoffs  durch  das  gleichzeitig  gebildete  Wasser- 
stoffsuperoxyd, die  Ueberschwefelsäure  und  das  Ozon,  sowie  die  Wirkung 
der  Elektroden,  welche  bei  platinirtem  Platin  besonders  stark  hervortritt. 

Unter  Explosion'*)   findet  die  Wiedervereinigung,  der   Gase    statt,  732 
wenn  man  eine  Säule  von  50  Elementen  zu  ihrer  Entwickelung  benutzt 
und  als  Elektroden  folgende  Metalle  verwendet: 

^)  Crova,  Mondes  5,  210,  4864.  —  2)  Jacobi,  Poffg*  Ami.  70,  105, 
1847.  —  ')  Poggendovff,  Pogg.  Ann.  70,  201,  1847.  —  *)  BertiUf  Compt. 
rend.  45,  «20,  1857;  Pogg.  Ann.  102,  635,  1857. 
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Positiv:  Platin,  negativ:  Platin,  Kohle,  Elisen,  Blei, 

„        Blei,  Eisen,  „         Platin  oder  Kohle. 

Die  Explosion  findet  nicht  statt,  wenn  man  Elektroden  verwendet  von: 

Positiv:  Platin,  negativ:  Kupfer,  Zink,  amalg.  Zink, 

„         Eisen,  „         Blei  oder  Messing, 

„         Blei,  yy         Eisen, 

oder  wenn  die  positive  Elektrode  aus  einem  den  Sauerstoff  absorbirenden 
Stoff,  Kupfer,  Zink,  Kohle,  besteht. 

Zur  Anstellung  dieser  Versuclie  verwendet  Bertin^  eine  umge- 
kehrte, unten  durch  einen  Kork  verschlossene  Glocke,  durch  den 
zwei  Platiudrähte  gehen,*  an  welche  grosse  Platinplatten  gelöthet  sind, 
die  mit  einer  zweiten  Glocke  bedeckt  werden.  Ein  oben  und  unten 
offenes  Glasrohr  geht  durch  den  Kork  nach  unten  in  ein  Reagirglas.  Die 
obere  Glocke  wird  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (^/lo)  gefüllt.  Wird 
der  Strom  von  50  Bunsen^ sehen  Elementen  durch  die  Platin elektroden 
geleitet,  so  sinkt  die  Säure  in  der  Glocke,  das  Knallgas  explodirt,  wenn 
dieselbe  fast  damit  gefüllt  ist,  und  die  Glocke  wird  in  die  Höhe  ge- 
schleudert. 

Mit  30  Bunsen^ sehen  Elementen  findet  keine  Explosion  statt;  nur 
hört  die  Gasentwickelung  in  einem  bestimmten  Moment  auf,  in  welchem 
sich  die  unten  gebildeten  Gase  oben  wieder  vereinen,  um  so  eher,  je 
weniger  dicht  der  Strom  ist. 

Diese  Explosionen  rühren  nicht  vom  Erglühen  der  Elektroden^)  her, 
da  sie  auch  bei  Elektroden  von  Wood^schem  Metall  auftreten^),  die 
nach  denselben  nicht  geschmolzen  sind,  sondern  sie  rühren  vielmehr  von 
Funken  her.  Verwendet  man  nach  Drechsel  dicke,  von  unten  in  der 
Weise  in  das  Zersetzungsgefäss  eingeführte  Platindrähte,-  dass  man  den 
einen  oder  anderen  durch  Herausziehen  verkürzen  kann,  und  entwickeln 
sich  dabei  die  Gase  so  stürmisch,  dass  die  Flüssigkeit  von  der  Elektrode 
momentan  getrennt  wird,  so  erscheint  ein  Oeffn ungsf unken ,  der  die 
Explosion  bedingt.  Dasselbe  geschieht  auch  bei  völlig  unter  die  Flüssig- 
keit versenkten  Elektroden  bei  gleich  gerichteten  Strömen,  sowohl  an 
der  verkürzten  Anode,  wie  der  Kathode. 

733  Enthält    das    zwischen    Platin-    und    Goldelektroden    elekti^oly- 

sirte  Wasser  Luft,  so  verbindet  sich  der  Stickstoff  derselbeh  mit 
einem  Theil  des  an  der  positiven  Elektrode  gebildeten  Ozons 'und.  dem 
Wasser  zu  Salpetersäure ,  welche  sich  in  dem  umgebenden  Wasser  löst 
und  bei  Berührung  mit  dem  an  der  negativen  Elektrode  auftretenden 
Wasserstoff  Ammoniak  bilden  kann.  Völlig  durch  Auskochen  von  Luft 
befreites  Wasser  giebt,    wie  Buch  holz,  Grüner  und   Davy  zeigten, 


')  Bertin,  Monde«  46,  698,  1878;  Beilil.  2,  61«.  —  «)  Siehe  Manen  vrier 
und  Chappuis,  Compt.  rend.  107,  92,  1888;  Beibl.  13,  27.  —  3)  Drechsel, 
J.  prakt  Ghem.  N.  F.  38,  76,  1888;  Beibl.  13,  28. 
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niemals  derartige  Erscheinungen  ^),  welche  frühere  Beobachter  zu  dem 
Glauben  veranlassten,  dass  die  Elektricität  aus  dem  Wasser  eine  Säure 
und  eine  Basis  bilden  könnte^).  Diese  Meinung  wurde  häufig  auch 
dadurch  hervorgerufen,  dass  das  elektrolysirte  Wasser  kleine  Mengen  von 
Salzen  enthielt,  welche  gleichfalls  durch  den  Strom  zersetzt  wurden. 
Schon  in  Achatbechern  oder  Glasröhren,  oder  bei  Mengung  mit  Feldspath 
und  Beryll  nimmt  das  Wasser  genügende  Mengen  dieser  scheinbar  unlös- 
lichen Stoffe  auf,  um  an  den  Elektroden  die  aus  ihrer  Zersetzung  hervor- 
gehenden Säuren  und  Basen  zu  liefern.  In  Gypsgefassen  nimmt  die 
Menge  jener  Stoffe  wegen  der  leichteren  Löslichkeit  des  Gypses  bedeu- 
tend zu,  während  Wasser,  in  reinen  Goldbechern  elektrolysirt,  nur  die 
reinen  Gase  Wasserstoff  und  Sauerstoff  giebt^).  —  Wird  der  Wasser- 
zersetzungsapparat bei  der  Elektrolyse  durch  eine  thierische  Membran 
oder  Fleisch  in  zwei  Abtheilungen  getheilt,  so  geben  die  darin  enthaltenen 
Salze  zu  Säure-  und  Alkalibildung  Veranlassung. 

Sind  dem  Wasser  brenzliche  Gele  beigemengt,  so  entsteht  durcH^  die  734 
Einwirkung  der  bei  der  Elektrolyse  entwickelten  Gase  an  der  negativen 
Elektrode  Kohlenwasserstoff,  an  der  positiven  Kohlenoxydgas  ^). 

Aus  ammoniakhaltigem  Wasser  bildet  sich  durch  Einwirkung  des 
Sauerstoffs  an  der  positiven  Elektrode  Stickstoff,  auch  wohl  Salpeter- 
säure. 

Enthält  das  Wasser  Schwefelkohlenst<^,  so  oxydirt  er  sich  an  der 
positiven  Elektrode  zu  Kohlensäure  und  Schwefelsäure,  und  giebt  an  der 
negativen  Schwefelwasserstoff  und  Kohlenwasserstoff^).  Ein  Stück  Selen 
oder  Schwefel,  um  welches  der  als  negative  Elektrode  dienende  Platin- 
draht gewickelt  ist,  verbindet  sich  nach  Magnus^)  mit  dem  Wasserstoff 
zu  Selen  Wasserstoff  und  Schwefelwasserstoff,  welche  ^nen  gelben  oder 
rothen  Niederschlag  von  Selen  oder  Schwefel  absetzen.  Aehnlich  giebt 
Schwefelpulver,  welches  in  saurem  Wasser  suspendirt  ist,  an  der  negativen 
fUektrode  Schwefelwasserstoff,  an  der  positiven  Schwefelsäure'^). 

Setzt  man  zu  dem  der  Elektrolyse  unterworfenen  sauren.  Wasser 
einfache,  nicht  zersetzbare  Körper,  z.  B.  Chlor,  Brom,  Jod,  so  vereinigen 
sie  sich  mit  dem  an  der  negativen  Elektrode  abgeschiedenen  Wasserstoff 
zu  Chlor-,  Brom-,  Jodwasserstoff^),  und  man  bemerkt  an  jener  Elektrode 
keine  oder  nur  eine  sehr  schwache  Gasentwickelung.  —  Hat  sich  so  in 
Chlorwasser  Chlorwasserstoffsäure  gebildet,  so  wird  nachher  auch  diese 
zersetzt,  und  allmählich  erscheint  wieder  Wasserstoff  an  der  negativen 


1)  Buchholz,  Gilb.  Ann.  9,  452,  1801.  Davy,  Phil.  Trans.  1807,  p.  1; 
GUb.  Ann.  28,  1.  Grüner,  Gilb.  Ann.  24,  85,  1806.  .--  »)  Pfaff,  Gilb.  Ann. 
7,  519,  1801.  Simon,  GUb.  Ann.  8,  36,  1801.  Arnim,  ibi(i.  8.  182.  Desor- 
mes,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  37,  303;  Gilb.  Ann.  9,  28,  1801;  auch 
Nicholson,  Carlisle,  Pacchiani,  Brugnatelli  und  Andere.  —  ^)  Davy, 
1.  c.  —  <)Hi8inger  und  BerzeliuB,  Gilb.  Ann.  27,  296, 1807.  — '^)  BecqUerel, 
Corapt.  rend.  56,  2r,7,  I8fi3.  —  ^')  Magnus,  Pogg.  Ann.  17,  521,  1829.  — 
7)Becquerel,  1.  c.  —  ^)  ß.  Becquerel,  Archivea  1,  381;  Dove's  Bepert.  8,  274. 
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£lektrode.  An  der  positiYen  Elektrode  bildet  sich  dann  auch  Chlorsäure 
und  Ueberchlorsäure. 

Bromwasser  und  Jodwasser  geben  nur  Bromsäure  und  Jodsäure, 
nicht  aber  die  höheren  Verbindungsstufen  mit  dem  Sauerstoff  0* 

Enthält  das  Wasser  Salpetersäure  oder  Ueberm angansäure,  so  wird 
auch  durch  sie  der  Wasserstoff  unter  Bildung  von  Untersalpetersäure, 
oder  von  Manganoxydhydrat,  welches  sich  bei  Gegenwart  von  Schwefel- 
säure in  der  umgebenden  Flüssigkeit  löst,  und  unter  zugleich  statt- 
findender Entfärbung  zu  Wasser  oxydirt.  Je  concentrirter  jene  Säuren 
sind,  desto  geringer  wird  die  Gasentwickelung. 

Mischt  man  dem  Wasser  unlösliche  Sulfate,  Garbonate,  Arseniate, 
z.  B.  faserigen  Malachit  u.  s.  f.,  bei,  so  werden  sie  an  der  negativen 
Elektrode  durch  den  in  statu  nascendi  auftretenden  Wasserstoff  reducirt. 

Bringt  man  gelbes  chromsaures  Bleioxyd  auf  eine  Platinplatte, 
welche  in  destillirtem  Wasser  als  negative  Elektrode  dient,  so  wird  Chrom- 
säure  frei,  die  zur  positiven  Elektrode  geht,  und  rothesv zweibasisch 
chromsaures  Bleioxyd  bleibt  an  der  negativen  Elektrode.  Dieselbe 
Wirkung  hat  eine  Zinkplatte,  auf  welche  man  das  gelbe  Salz  schüttet^). 

Auch  die  in  verdünnten  Säuren  sonst  unlöslichen,  ziemlich  gut 
leitenden  Verbindungen  des  Eisens  mit  Schwefel,  Fcj  Sg  (erhalten  durch 
Glühen  von  Schwefelkies  oder  Zusammenschmelzen  von  Schwefel  und 
Eisen) ,  sowie  kry stall isirter  Schwefelkies,  nierenförmiger  Wasserkies, 
Strahlkies  werden  als  negativa  Elektroden  in  verdünnter  Schwefelsäure 
(auch  schon  bei  Verbindung  mit  einem  Stück  Zink  in  derselben)  unter 
Schwefelwasserstoffentwickelung  gelöst.  Dagegen  leitet  derber  Schwefel- 
kies und  krystallisirter  Strahlkies  nicht;  sie  werden  auch  nicht  gelöst*). 

Die  in  Schwefelammonium  unlöslichen,  aus  sauren  Lösungen  durch 
Schwefelwasserstoff  gefällten  Schwefelmetalle,  ebenso  die  natürlichen 
Schwefelkupferverbindungen  und  Bleiglanz  werden  bei  Combination  mit 
Zink  zu  einem  Element  in  verdünnten  Säuren  oder  als  negative  Elek- 
troden durch  den  elektrolytischen  Wasserstoff  vollständig  zu  Metall 
reducirt. 

735  Wendet  man   bei  der  Elektrolyse  des  reinen   oder  schwefelsauren 

Wassers  statt  des  Platins  Anoden  aus  leichter  oxydirbaren  Metallen  an, 
so  werden  sie  oxydirt. 

Senkt  man  z.  B.  in  reines  Wasser  oder  verdünnte  Schwefelsäure 
Silberdrähte  als  Elektroden ,  so  wird  der  positive  Draht  schwarz  durch 
Bildung  von  Silbersuperoxyd  ^).  Enthält  das  Wasser,  wie  immer,  geringe 
Beimengungen  von  Salzen,  so  löst  sich  daselbst  ein  wenig  Silber  durch 
die  gleichzeitig  mit  dem  Sauerstoff  abgeschiedene  Säure  und  gelangt  so 


')  Biche,  Gonipt.  rend.  46,  348,  1858.  —  ^)  Becquerel,  Compt.  reud, 
63,  5.  1866.  —  8)  Meidinger,  Dingl.  J.  148,  360,  1858.  —  *)  Bitter,  GUb. 
Aun.  2,  82,  1799. 
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« 

allmählich  an  die  negative  Elektrode,  wo  es  sich  in  dendritischen  Formen 
und  Nadeln  ansetzt. 

Palladium  läuft  als  positive  Elektrode  in  schwach  schwefelsaurem 
Wasser  schwarz  an.  Es  bildet  sich  Palladium superoxyd,  PdO^.  Osmium 
liefert  Osmiumsäure,  OSO4,  Thallium  schwarzes  Trioxyd,  Aluminium  ein 
Suboxyd  (vergl.  §.  691);  Ruthenium  oxydirt  sich,  Osmiumiridium  löst 
sich  als  positive  Elektrode  in  Natronlösung  auf  ^). 

Kupferplatten  geben  als  positive  Elektroden  kein  Gas,  sondern 
überziehen  sich  mit  schwarzem  Kupferoxyd,  welches  sich  nur  schwer 
in  der  umgebenden  Säure  auflöst.  Bleiplatten  überziehen  sich  in  reinem 
Wasser  mit  Bleioxyd  bezw.  Bleisuperoxyd,  in  schwefelsaurem  mit  schwefel- 
saurem Bleioxyd  ^).  Antimonplatten  bedecken  sich  mit  Suboxyd.  Ein 
Stück  Kohle  als  positive  fUektrode  oxydirt  sich  unter  Entwickelung  von 
Kohlensäure  und  Kohlenoxydgas  (s.  .w.  u.).  Ein  Stück  wasserfreies  Blei- 
oxyd, erhalten  beim  Erhitzen  von  salpetersaurem  Bleioxyd,  bedeckt  sich 
als  positive  Elektrode  in  Wasser,  welches  Yiqo  Natron  enthält,  mit  Blei- 
superoxydhydrat *). 

In  allen  diesen  Fällen,  wenn  man  z.  B.  in  den  Stromkreis  zugleich 
mehrere  Voltameter  mit  Kupfer-,  Zink-  und  Platinelektroden  einschaltet, 
bleibt  die  entwickelte  Wasserstoffmenge  die  gleiche;  ein  Beweis,  ^ass 
obige  Erscheinungen  nur  secundär  sind  und  die  Stoffe  der  Elektroden 
auf  den  reinen  Vorgang  der  Elektrolyse  keinen  Einfluss  haben  ^). 

Anoden  von  Nickel,  Kobalt  gegenüber  einer  Platinkathode  in  destil- 
lii'tem  Wasser  geben  erst  gelatineartig  gefärbte  Oxydhydrate,  die  sich 
später  zu  dunklen  Superoxydqn  oxydiren.  Letztere  werden  nachher 
wieder  entsprechend  den  Oxydhydraten  gefärbt,  was  auf  eine  Reduction, 
vielleicht  durch  Wasserstoffsuperoxyd,  schliessen  lässt 

Besteht  die  Kathode  aus  Zinn,  Wismuth,  Kupfer,  Blei,  Quecksilber, 
Aluminium,  die  Anode  aus  Platin,  so  oxydirt  sich  die  erstere  unter 
Bildung  von  weissen  und  grauen  Schichten  und  Massen.  Dies  sollte 
von  der  Bildung  von  Hydrüren  herrühren,  die  unter  Wasserstoff- 
entwickelung und  Entstehen  von  Oxyden  von  dem  Wasser  zersetzt 
werden  ^). 

Gold  löst  sich  als  positive  Elektrode  zu  Goldhydroxyd  ß).  Führt  736 
man  durch  einen  Ueberschuss  von  heisser  Oxalsäurelösung  aus  Gold- 
chloridlösung verdünntes  schwammiges  Gold  in  einer  Platinschale  mittelst 
eines  Platindrahtes  in  den  Schliessungskreis  als  positive  Elektrode  ein, 
so  löst  es  sich  in  verdünnter  Schwefelsäure  schnell  auf;  die  negative 
Elektrode  beschlägt  mit  Gold  und  aus  der  Lösung  scheidet  sich  bald  ein 
schwarzblaues  Pulver  ab  ^). 

0  Wühler,  Ann.  d.  Cham.  0.  Phann.  146,263,375,1868.  —  2)  Wernicke, 
Pogg.  Ann.  141,  114,  1870.  —  »)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  54,  358,  1841.  — 
♦)  Faraday,  Kxp.  Hes.  8er.  VII,  ij.  808  und  folgende,  1834.  —  '^)  Duter, 
Cpmpt.  rend.  109,  108,  1889;  Beibl.  i3,  960.  —  «)  Bereits  von  GvottbUB  (Ann. 
de  Chim.  58,  60,  1806)  beobachtet.    —   '')  Schiel,  Pogg.  Ann.  159,  498,  187i8. 
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Auch  auf  Goldplatten ,  denen  in  Wasser,  welchem  ein  paar  Tropfen 
Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  zugesetzt  sind,  eine  feine  Platinspitze 
als  negative  Elektrode  gegenübergestellt  ist,  bildet  sich  beim  Hin  durch - 
leiten  des  Stromes  von  vier  bis  acht  Elementen  eine  röthliche  Färbung, 
welche  beim  Trocknen  in  eine  Anzahl  concentrischer,  in  dem  Sonnen- 
lichte  schnell,  im  diffusen  Lichte  langsamer  blauviolett  werdender  Ringe 
übergeht.  In  alkalischen  Flüssigkeiten,  auch  ammonial^alischem  Wasser 
erscheinen  die  Ringe  weniger  ausgebildet.  Salpetersäure  erfüllt  sich  bei 
der  Elektrolyse  zwischen  Goldelektroden  mit  ein^m  bläulichen  Nieder- 
schlage. In  Phosphorsäure,  Kalilauge,  Ueberschwefelsäure ,  selbst  l)ei 
einem  Gehalt  an  Wasserstoffsuperoxyd,  löst  sich  das  Gold  nicht.  Da  es  in 
Schwefelsäure,  Wasser,  Salpetersäure  auch  gegen  Ozon  indifferent  ist,  ist 
die  Lösung  durch  die  Einwirkung  der  unmittelbar  bei  der  Elektrolyse 
auftretenden  Ionen,  nicht  der  in  der  Lösung  sich  bildenden  secundären 
Producte  bedingt  *). 

737  Durch  die  Bildung  von  Superoxyden  kann  man  indirect  die  Menge 
des  Ozons  bestimmen,  welche  sich  bei  der  Elektrolyse  von  schwefelsaurem 
Wasser  vom  specif.  Gewicht  1,1  bildet.  Die  Mengen  des  an  einer  posi- 
tivep  Elektrode  von  Silber  gebildeten  Silberoxydes,  sowie  die  Menge  des 
an  der  positiven  Elektrode  durch  die  Einwirkung  von  Schwefelsaure 
gelösten,  eventuell  an  der  negativen  Elektrode  niedergeschlagenen  Silbers 
entsprechen  unter  10^  dem  an  ersterer  abgeschiedenen  Ozon.  Wasser- 
stoffsuperoxyd wird  in  der  Säure  in  so  geringer  Menge  gebildet,  dass  es 
nicht  in  Betracht  kommt,  lieber  10^  kann  auch  der  gewöhnliche,  inactiv 
auftretende  Sauerstoff  die  positive  Silberelektrode  oxydiren  *). 

lieber  das  Verhalten  des  Quecksilbers  als  Elektrode  s.  im  Capital 
Polarisation. 

738  Der  bei  der  Elektrolyse  abgeschiedene  Wasserstoff  verbindet  sich 
zuweilen  mit  der  negativen  Elektrode.  Besteht  sie  aus  Antimon,  so 
bildet  sich  braunschwarzer  Antimon  Wasserstoff,  besteht  sie  aus  Tellur,  so 
bildet  sich  Tellurwasserstoff,  welcher  sich  in  dem  umgebenden  Wasser 
mit  rother  Farbe  löst.  Kommt  die  Lösung  sodann  mit  dem  an  der 
positiven  Elektrode  ausgeschiedenen  Sauerstoff  oder  Wasserstoffsuperoxyd, 
bezw.  der  Ueberschwefelsäure  in  Berührung,  so  wird  der  Wasserstoff  zu 
Wasser  oxydirt,  und  das  Tellur  scheidet  sich  in  braunen  Flocken,  unter- 
mischt mit  metallglänzenden  Blättchen  3),  aus,  welche  man  früher  fälsch- 
lich für  Tellurwasserstoff*)  ansah. 

Die  Bildung  anderer  Wasserstoffverbindungen,  von  Platin,  Gold, 
Silber,  Zink,  Zion  u.  s.  f.,  hat  sich  nicht  bestätigt. 


1)  Berthelot,  Corapt.  rend.  89,  683,  1879;  Beibl.  4,  68.  —  *)  Rund- 
Hpaden,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  151,  30*,  1870.  —  ^)  Magnus,  Pogg.  Ann. 
17,  521,  1829.  —  *)  Bitter,  Münchener  Denkschrift  1808,  8.  210.  Davy, 
Phil.  Trans.  1810,  p,  27;  Gilb.  Ann.  37,  49. 
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Zuweilen   zerfallen  Elektroden  von  edlen  Metallen  beim  Durchgang  739 
des  Stromes,  auch  wenn  sie  dabei  nicht  oxydirt  werden. 

Als  Brugnatelli^)  vermittelst  zweier  Golddrähte  den  Strom  einer 
Säule  durch  saures  Wasser  leitete,  schwärzte  sich  namentlich  die  nega- 
tive Elektrode,  so  dass  er  die  Bildung  eines  Goldhydrürs  vermuthete. 
In  Natronlauge  wurden  beide  Elektroden  schwarz. 

Ebenso  fand'.  Poggendorff  ^),  wenn  er  vermittelst  seiner  Wippe 
(s.  das  Cap.  Polarisation)  Strome  in  derselben  Richtung  in  schneller 
Aufeinanderfolge  durch  ein  Voltameter  mit  Platinplatten  leitete,  dass 
sich  entsprechend  die  Platte,  an  der  der  Wasserstoff  erschien,  mit 
pulverförmigem  Platin  bedeckte. 

Diese  Erscheinungen  zeigen  sich  namentlich  auch  bei  schnell  ihre 
Richtung  wechselnden  Strömen  (s.  den  folgenden  Abschnitt). 

Die  Platinplatten,  welche  in  verdünnter  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  740 
Essigsäure,  Weinsäure,  in  Lösungen  von  Alkalisalzen  als  positive  Elek- 
trode gedient  haben,  erlangen  dadurch  die  Fähigkeit,  die  langsame  Ver- 
brennung des  KnaUgases  zu  Wasser  (vgl.  auch  §.  731),  viel  schwächer 
auch  die  Verbindung  von  ^tickoxyd  und  Wasserstoff  oder  Stickstoff  und 
Wasserstoff  einzuleiten.  Als  negative  Elektroden  erlangen  sie  diese 
Eigenschaft  viel  weniger.  Sie  bewahren  sie  selbst  nach  dem  Abwaschen 
mit  Wasser,  Abtrocknen  und  schwachem  Glühen  und  nach  längerem  Ver- 
weilen in  .sauren  und  alkalischen  Lösungen.  Geringe  Beimengungen, 
namentlich  von  ölbildendem  Gas  und  auch  von  Kohlensäure,  Schwefel- 
und  Phosphorwasserstoff,  Schwefelkohlenstoff  und  Aether  zum  Knallgas 
verzögern  die  Wirkung.  Dieselbe  scheint  durch  eine  Befreiung  der 
Platten  von  den  ihnen  anhängenden  Oberflächenschichten  vermittelst  der 
Elektrolyse  bedingt  zu  sein,  da  man  den  Platten  die  gleiche  Eigenschaft 
auch  durch  mephanische  Reinigung  ertheilen  kann.  Goldplatten  ver- 
halten sich  ähnlich'). 

Bei  der  Elektrolyse   verdünnter  Säuren  zwischen  Kohlenelektroden  741 
disaggregirt  sich  ein  Theil  der  positiven  Elektrode  und  löst  sich  auf; 
namentlich  bei  Anwendung  von  Kalilauge  färbt  sich  daselbst  die  Lösung 
unter  Disaggregation ;  bei  Ammoniak  tritt  keine  Disaggregation  ein;  bei 
Baryt  entsteht  kohlensaurer  Baryt. 

Graphit  giebt  hierbei  in  verdünnter  Schwefelsäure  und  Salpetersäure 
Qraphitsäure  (CHH4O5).  In  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Chlorwasser- 
stoffftäure  können  leicht  grosse  Mengen  Graphit  an  der  positiven  Elek- 
trode disaggregirt  werden.  —  Bei  Anwendung  einer  positiven  Elektrode 
von  Retortenkohle  zeigt  sich  ebenfalls  die  Disaggregation  bei  der 
Elektrolyse  mit  vier  bis  sechs  grossen  Bunsen' sehen  Elementen.  An  der 
positiven  Elektrode  entweicht  wenig,  an  det  negativen  viel  Gas. 

»)  Bru gnatel  11,  J.  de  Phyu.  62,  309,  1806;  Gilb.  Ann.  23, 194.  —  «)  Poggen- 
dorff,  Pogg.  Ann.  61,  605,  1844.  —  ^)  Faraday,  Exp.  Res.  8er.  6,  1834. 
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Die  Lösungen  sind  nach  dem  Fiitriren  nicht  mehr  braun.  —  t>ie 
disaggregirte  Kohle  isi.eine  schwarze  Substanz  von  muscheligem  Bruch, 
der  eine  glänzende  Substanz  beigemengt  ist,  welche  in  den  alkalischen 
Lösungen  kaum  oder  nicht  auftritt  und  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur sich  mit  Sauerstoff  zu  Mellithsäure  und  ihren  Deriyaten  oxydirt. 
Sie  wird  von  ßartoli  und  Papasogli^)  Mellogen  oder  Mellitogen  ge- 
nannt^). An  der  negativen  Elektrode  entwickelt  sich  Wasserstoff,  an  der 
positiven  Kohlensäure,  Kohlenoxyd  und  wenig  Sauerstoff.  Die  Menge  der 
letzteren  Gase  ist  relativ  klein;  sie  wächst  bei  grösserer  Stromdichtigkeit. 

Bei  Zersetzung  von  Ameisensäure,  Essigsäure,  Oxalsäure  zwischen 
Kohlenelektroden  entsteht  ebenfalls  Mellogen.  —  Phosphorsäure  liefert 
ein  Phosphomellogen  ^),  antimonsaures  Kali  Stibiomellogen  ^). 

Durch  wiederholte  (sechs  Millionen)  ßatterieentladungen  werden 
die  Kohlenelektroden  nicht  disaggregirt,  nur  an  der  Spitze  werden  sie 
ein  wenig  corrodirt.  Beim  Pulvern  geben  sie  keine  Reaction  von  Mel- 
logen, obgleich  die  Ströme  mehrere  Gubikeentimeter  Knallgas  hätten 
entwickeln  können  ^), 

In  allen  Fällen  tritt  eine  Disgregation  der  Anode  nur  ein,  wenn  sich 
an  ihr  Sauerstoff  entwickelt,  nicht  also  bei  der -Elektrolyse  von  concen- 
trirter  Chlor-  oder  Bromwasserstoffsäure,  Brom-  oder  Jodkalium  ^). 

Schwach  alkalischer  Alkohol  bräunt  sich,  die  Kohle  wird  kaum 
angegriffen,  etwas  Aldehyd  und  Essigsäure,  sowie  Aldehydharz  entsteht. 
Schwach  alkalisches  Glycerin  giebt  etwas  AcroleTn  und  Acrylsäure  und 
eine  sehr  kleine  Menge  einer  zerfliesslichen  Säure.  Schwach  angewärmtes 
Glycerin  griebt  dieselben  Resultate  bei  reichlicherem  Absatz  von  Kohle. 
Schwach  alkalisches  Phenol  bräunt  sich  tief;  am  positiven  Pol  entsteht 
Wasserstoff,  am  negativen  kaum  Gas.  Der  G«ruch  verschwindet,  ein 
schwarzer  Absatz  entsteht  unter  Gorrosion  der  Kohle.  —  Ammoniakalische 
Lösungen  geben  eine  12  Proc.  Stickstoff  enthaltende  schwarze  Masse*), 
welche  nach  dem  Lösen  und  Fiitriren  beim  Abdampfen  keine  Mellithsäure 
giebt,  sondern  Harnstoff'^),  Ammelid,  Biuret  und  Guanidiu. 

74!2  Die    bei    den  anorganischen   Verbindungen    studirten  Gesetze    der 

Elektrolyse  lassen  sich  unmittelbar  auf  die  Verhältnisse  bei  der  Elektro- 

>)  Bartoli  u.  Papasogli,  N.  Ciraento  [3]  8,  278,  1880;  [3]  10.  274, 
1881;  Beibl.  5,  201;  6,  117.  —  *)  8.  auch  Dieselben,  Gazz.  cbim.  ital.  15. 
401,  1886;  Beibl.  10,  235.  —  »)  Dieselben,  N.  Cim.  [Sj  10,  274,  1882;  Beibl.  6, 
392.  —  *)  Dieselben,  N.  Cim.  11,  218,  1882;  Beibl.  7,  199.  —  »)  Dieselben, 
rOrosi,  7. Sept.  1884;  Beibl.  9,  183.  —  «)  Dieselben,  N.  Cim.  [3]  11,  215,  1882; 
Beibl.  7,  199.  S.  weiter  Dieselben:  Elektrolyse  ammoniakaliseher  Lösungen 
(N.  Cim.  [3j  12,  135,  1882;  Beibl.  7,  121).  Elektrolyse  des  Olycerins  (N.  Cim. 
[3]  12,  181,  1882;  Beibl.  7,  120),  der  PbenoUösungen  (N.  Cim.  [3]  13,  185,  1883; 
Beibl.  8,  132),  der  Mellitbftfture  (rOrosi,  6.  Juni  1884;  Beibl.  8,  712).  Diese 
Erscheinungen  sind  wesentlich  secundär  und  haben  überwiegend  chemische« 
Interesse.  —  ')  Millot,  Bullet.  Soc.  chim.  37,  337,  1882.  —  »)  Millot,  Compt. 
rend.  101,  432,  1885;  103,  153,  1886;  Beibl.  10,  235,  716.  Dagegen  Bartoli 
und  Papasogli,  Compt.  rend.  102,  363;  Beibl.  10,  235;  s.  auch  Debray  und 
Pöchard,  Compt.  rend.  103,  27,  1887;  Beibl.  11,  829. 
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lyse  organisclier  YerbindangeD- übertragen.  Demnach  geben  die  Ver- 
bindungen der  organischen  Sauren  mit  den  Alkalien  an  der  negativen 
Elektrode  1  Aeq.  Alkalimetall,  welches  sich  mit  dem  Losungswasser  in 
1  Aeq.  Wasserstoff  und  1  Aeq.  Alkali  umsetzt,  eventuell  auch  reducirend 
auf  das  organische  Salz  wirkt.  An  der  positiven  Elektrode  scheidet  sich 
der  elektronegative  Complex  aus,  welcher  entweder  direct  in  einzelne 
Atomgruppen  zerfällt,  oder  auch  das  Lösungswasser  zersetzen  und  sich 
mit  dem  Wasserstoff  desselben  zu  der  Säure  des  zerlegten  Salzes  ver- 
binden «kann ,  wobei  die  entsprechende  Sauerstoffmenge  frei  wird.  Auch 
können  beide  Processe  je  nach  der  Stromdichtigkeit  und  der  Goncen- 
tration  der  Lösung  neben  einander  her  gehen  und  der  Sauerstoff  auf  die 
Producte  des  Zerfalls  des  negativen  Ions  einwirken  und  sie  weiter  oxydiren. 
Auch  können  Einwirkungen  auf  die  Elektroden  eintreten  u.  s.  f.  Alle 
diese  secundären  Erscheinungen  haben  mit  dem  eigentlichen  elektro- 
lytischen Processe  nichts  zu  thun  und  sind  für  den  physikalischen 
Vorgang  nicht  entscheidend. 

Wir  erwähnen  deshalb  nur  kurz  einige  der  wesentiichsten  Resultate 
auf  diesem  Gebiete  und  schreiben  auch  hier  die  Molecularformeln  in 
Cursivschrift. 

Für  die  Salze  der  Fettsäurereihe  hat  zuerst  Kolbe  ^)  die  Vorgänge  743 
bei  der  Elektrolyse  studirt.  Er  benutzte  eine  durch  einen  porösen  Thon- 
cylinder  in  zwei  Abtheilungen  getheilte  Zersetzungszelle.  .Auf  den  Thon- 
cylinder  war  eine  Glasglocke  mit  Gasleitungsrohr  aufgekittet.  Da  es 
hier  nur  auf  die  chemischen  Zersetzungsproducte  ankam,  brauchte  der 
Kinfluss  der  gewöhnlichen  und  der  elektrischen  Diffusion  nicht  beachtet 
zu  werden. 

Ameisensaures  Kali  zerfällt  primär  in  K  und  HCOO*  Ersteres 
giebt  an  der  positiven  Elektrode  mit  dem  Lösungswasser  Kali  und 
Wasserstoff,  letzteres  wirkt  auf  das  Lösungswasser.  2  Mol.  HC  00  geben 
mit  1  Mol.  H^  0  wiederum  Ameisensäure  und  Sauerstoff.  Letzterer  kann 
den  Wasserstoff  eines  Theiles  der  HCOO-Gruppe  zu  Wasser  oxydii*e«, 
so  dass  Kohlensäure  frei  wird^). 


1)  Kolbe,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  64,  236,  1847.  —  ^  Brest  er, 
Archiv,  n^erland.  des  Sciences  exactes  1866,  1,  296;  Archives  Kouv.  S^r.  28, 
60,  1866.—  Bourgoin  (Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [4]  14,  157,  430,  1868;  21, 
264,  1870;  22,  361,  1871)  hat  eine  Reihe  von  Lösungen  von  organischen  Salzen 
und  Säuren  elektrolysirt.  Der  Apparat  bestand  aus  einem  graduirten  Bohre, 
welches  an  seinem  unteren  Ende  von  einer  kleinen  Oeffnung  von  0,8  bis  0,4  mm 
Durchmesser  dm'chbohrt  und  oben  durch  einen  Kautsohukkork  geschlossen 
war,  durch  den  eine  Glasröhre  zur  Ableitung  der  entwickelten  Gase,  ein  fast 
capillarer  Heber  zum  Ablassen  von  Proben  der  Flüssigkeit,  und  endlich  ein  als 
positive  Elektrode  dienender  Platindraht  ging.  Das  Bohr  stand  in  einem 
zweiten,  so  dass  bei  Füllung  beider  Bohren  mit  je  30ccm  Flüssigkeit  das 
Niveau  im  äusseren  Bohre  etwas  höher  war  als  im  inneren.  In  ersterem  befand 
sich  die  positive  Elektrode.  Den  Lösungen  wurden  während  des  Versuches 
mehrere  Haie  Proben  von  je  5  ccm  zur  Analyse  entnommen.  Indess  möchte 
die  Mischung   der   an   den  Elektroden   veränderten   Flüssigkeiten   bei   diesem 
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Essigsaures  Kali  zerföllt  primär  nach  der  Formel  JT 4-  CHi  COO, 
Entweder  theilt  steh  die  letztere  Gruppe  in  Kohlensäure,  COj  und  in  CH^, 
von  dem  sich  2*Mol.  zu  CiHe^  Dimethyl,  vereinen,  oder  es  bildet  sich 
Essigsäure  und  Sauerstoff,  welcher  einen  Theil  des  Dimethyls  zu  Aethylen 
oxydiren  kann.  Zugleich  entsteht  noch  secundär  Ameisensäure  und 
essigsaures  und  ameisensaures  Methyl.  Die  Elektrolyse  ist  von  Kolbe 
zuerst  ausgeführt  1). 

Die  secundären  Producte  bilden  sich  nach  Bourgoin  wesentlich 
in  alkalischen  Lösungen. 

Baldriansaures  Kali  zerfällt  primär  nach  der  Formel  K  -{- 
C^HsCOO.  Ganz  analog  den  Processen  bei  der  Elektrolyse  des  essig- 
sauren Kalis  entsteht  Kohlensäure  und  Dibutyl  (C^Hig)  bezw.  Baldrian- 
säure. Bei  weiterer  Fortführung  der  Elektrolyse*  wird  das  Dibutyl  zu 
Isobutylen  und  Wasser  oxydirt  2). 

Capronsaures  Kali,  K '\-  C^HnGOO,  in  concentrirter  Lösung 
elektrolysirt,  liefert  an  der  positiven  Elektrode  nach  Brazier  und  Goss- 
leth*)  analog  Diamyl  (Ci^Hi^). 

Oenanthylsaures  Kali  zerfallt  primär  in  K  und  C^UnCOO, 
und  giebt  ebenso  Dicaproyl  (O^Hse)  % 

Im  Allgemeinen  bildet  sich  also  durch  die  Elektrolyse  des  Salzes 
einer  der  Fettsäurereihe  angehörigen  Säure,  CnHinO^i  an  der  positiven 
Elektrode  durch  die  secundäre  Oxydation  s Wirkung  des  'gleichzeitig  ab- 
geschiedenen Sauerstoffs  der  gleiche  Körper,  GnH^n-{-%i  welcher  auch 
durch  Behandeln  des  Jodids  des  Alkoholradicals,  CnH^n^ti^^  ^^^  TAvik 
erhalten  wird. 

Bei  der  Elektrolyse  gemischter  Sal^e  von  zwei  fetten  Säuren,  z.  B. 
von  baldriansaurem  und  önanthylsaurem  Kali,  entsteht  neben  Dibutyl 
und  Dicaproyl  auch  Butyl-Gaproyl;  bei  der  Elektrolyse  von  essigfsaurem 
und  önanthylsaurem  Kali  entsteht  Methyl-Caproyl  nur  in  kleiner  Menge  ^). 

744  Bei  der  Elektrolyse  der  Salze  der  mehrbasischen  Säuren,  nMe  4*  «^f 

wo  Me  ein  einwerthiges  Metall,  S  das  Säureradical  darstellen  möge,  treten 
dieselben  Erscheinungen  ein;  auf  1  Aeq.  des  gleichzeitig  im  Stromkreise 
abgeschiedenen  Silbers  wird  iMe  und  ^S  aus  den  Salzen  abgeschieden. 


Apparate  nicht  völlig  vermieden  und  nicht  sicher  sein,  oh  die  Bestandtheile 
der  genommenen  Frohen  auch  den  ganzen  durch  die  Elektrolyse  abgeschiede- 
nen Mengen  der  Ionen  proportional  sind,  welche  allmählich  durch  die  Flüssig- 
keit difftindiren.  Deshalb  dürfte  sich  auch  die  Erscheinung  der  ungleich 
schnellen  Wanderung  der  Ionen,  die  für  einfachere  Verbindungen  quantitativ 
ganz  sicher  festgestellt  ist,  aus  diesen  Versuchen  nicht  mit  genügender  Sicher- 
heit ergehen.    Auch  Bunge,  Chem.  Ber.  9,  1598,  1876. 

1)  Kolbe  u.  Kempf,  J.  f.  prakt.  Chem.  N.  F.  4,  46,  1871.  —  «)  Nach 
Brester  besteht  das  an  der  positiven  Elektrode  abgeschiedene  Gasgemenge  aus 
52,9  Vol.  Kohlensäure,  37,4  Vol.  Isobutylen  und  9,7  Vol.  Sauerstoff;  ein  Ver- 
hältniss,  welches  jedenfalls  mit  der  Stromesdichtigkeit  sich  ändern  kann.  — 
5)  Brazier  und  Gossleth,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  75,  265,  1850.  — 
*;  Wurtz,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [3]  44,  291  u.  flgde.,  1855. 
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Der  Complex  S  zerfallt  unter  eventueller  Polymerisirung  seiner  Bestand- 
theile  oder  wirkt  auf  das  Wasser. 

Hierüber  sind  namentlich  YonEekule^)  Versuche  angestellt  worden. 

Bernsteinsaures  Natron,  VaL^^  4*  C%BiiCOO)f]<,  in  einem  dem 
Kol heischen  ähnlichen  Apparate  elektrolysirt,  giebt  an  der  negativen 
Elektrode  durch  seeondäre  Wirkung  des  Natriums  auf  das  Wasser  Natron 
und  Wasserstofif;  an  der  positiven  IiHektrode  zerfallt  die  Gruppe  CfHi(COO)^ 
in  Aethylen,  C^H^,  und  Kohlensäure  ').  Bei  weiterer  Elektrolyse  entst^t 
auch  Sauerstoff. 

Fumarsaures  Natron,  Va  L-^^*  "f"  Cnj-HTj  (COO)f],  giebt  an  der 
negativen  Elektrode  Natrium,  welches  mit  dem  Lösuugswasser  Wasser- 
stoff und  Natron  bildet ;  der  Wasserstoff  kann  sich  zum  Theil  daselbst 
.ecandär  mit  der  Fumarsäure  zu  Bemsteinsäure  yerbinden.  An  der  posi- 
tiven  Elektrode  zerfällt  die  Gruppe  C^H^{CO  0)g  in  Acetylen  und 
Kohlensäure. 

Aehnlich  verhalten  sich  die  Salze  der  isomeren  Maleinsäure. 

Brommalei'nsaure  Salze  scheinen  nach  Kekule  analog  an  der 
positiven  Elektrode  Bromacetylen  zu  geben,  welches  sich  indess  mit  einem 
Theile  des  Sauerstoffs  weiter  zu  Bromwasserstoff  und  Kohlenozyd  oxydirt. 

Benzoesaures  Kali  liefert  nach  Brester  an  der  positiven  Elek- 
trode Benzoesäure  und  Sauerstoff.  Nach  Bourgoin  wird  auch  weiter 
etwas  Kohlensäure,  Sauerstoff,  Kohlenoxyd,  bei  Zusatz  von  Kali  auch 
Acetylen  gebildet.  Zugleich  ist  ein  Creruch  nach  Bittermandelöl  bemerkbar. 
Phenol  bildet  sich  nicht. 

Zimmtsaures  Natron  giebt  nach  Brester  durch  die  secundäre 
Oxydation  eines  Theiles  der  Zimmtsäure  an  der  positiven  Elektrode 
Bittermandelöl  und  Kohlensäure. 

Milchsaures  Kali  liefert  nach  Kolbe  (L  c.)  Kohlensäure  und 
Aldehyd;  nach  Brester  an  der  positiven  Elektrode  etwa  nur  halb  so 
viel  Gas,  als  an  der  negativen.  Bas  Gas  enthält  viel  Kohlensäure  neben 
wenig  Sauerstoff.     Auch  scheidet  sich  eine  harzige  Masse  ab. 

•  Aep feisaures  Kali  giebt  an  der  positiven  Elektrode  nur  %  ^^ 
viel  Gas,  als  an  der  negativen;  es  besteht  aus  Kohlensäure,  Sauerstoff, 
Kohlenoxyd  und  aus  einer  flüchtigen  Saure.  Allmählich  bräunt  sich 
auch  die  Lösung  (Brester  und  Bourgoin). 

Malonsaures  Kali  liefert  an  der  positiven  EUektrode  die  freie 
Säure  und  Kohlensl^ure ,  das  entstandene  Methylen  wird  wahrscheinlich 
durch  den  Sauerstoff  oxydirt;  an  der  negativen  Elektrode  entweicht 
Wasserstoff  5). 

Itaconsaures  Kali  giebt  in  ganz  concentrirter  Lösung  an  der 
positiven  Elektrode  Kohlensäure  und  AUylen,  welches  indess  ammoniaka- 


^)  Kekul^,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  IBl,  79,  1864.—  ^)  Vergleiche  auch 
Kolbe,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  113,  244,  1860  und  Bourgoin,  1.  c.  — > 
3)  H.  V.  Miller,  J.  f.  prakt.  Chem.  N.  F.  19,  328,  1879,  Bourgoin,  Compt. 
rend.  90,  608,  1880. 
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Usche  Silberlösung  nur  schwach  fallt,  sowie  aach  Acrylsäure  und  eine 
leicht  schmelzbare,  nicht  flüchtige  Säure  ^). 

Citr^consaures  und  mesaconsaures  Kali  verhalten  sich  ähnlich, 
nur  föllt  das  erhaltene  Allylen  Silberlösung.  Deshalb  wird  der  schwache 
Silbemiederschlag"  durch  das  bei  der  EÜektrolyse  des  itaconsauren  Kalis 
erhaltene  Allylen  auf  vorherige  Bildung  von  Mesaconsäure  geschoben  '). 

Weinsaures  Kali  giebt  an  der  positiven  Mektrode  einen  Absatz 
von  doppeltweinsaurem  Kali,  ausserdem  Kohlensäure,  Kohlenoxyd,  Sauer- 
stoff, bei  Zusatz  von  Kali  Dimethyl  (Bourgoin). 

Saures  oxal saures  Kali  liefei*t  durch  die  Oxydation  der  Oxal- 
säure an  der  positiven  Elektrode  neben  Sauerstoff  noch  Kohlensäure'). 

745  Aetherschwefelsaures  Kali.    Die  Lösung  wurde  von  Hittorf^) 

elektrolysirt.  In  der  Lösung  an  der  positiven  Elektrode  wurde  Kali 
und  Schwefelsäure  bestimmt.  Nach  Abzug  der  dem  ersteren  im  Salz 
entsprechenden  Menge  Schwefelsäure  fanden  sich,  noch  2  Aeq.  (1  Mol.) 
Schwefelsäure  zu  viel.  Das  Salz  ist  also  für  den  elektroly tischen  Process 
nach 'der  Atomformel  K  +  SOq.OCiH^.  0  zusammengesetzt. 

Guthrie-^)  hat  dasselbe  Salz  in  einem  durch  einen  Thoncylinder 
in  zwei  Abtheilungen  getheilten  Gefösse  elfektrolysirt. 

An  der  negativen  Elektrode  wurde  Wasserstoff  frei,  Kali  trat  auf. 
Bestand  die  positive  Elektrode  aus  Platin,  so  wurde  die  Lösung  sauer 
und  Sauerstoff  sowie  Oxydationsproducte  des  Aethyls ,  Aldehyd ,  Kohlen- 
säure, entwichen.  An  einer  amalgamirten  Zinkplatte  bildete  sich  eine 
nicht  leitende  Haut,  die  Guthrie  als  aus  ätherschwefelsaurem  Zinkoxyd 
bestehend  ansah,  welche  aber  nach  Hittorf  wahrscheinlich  gebildet 
war,  indem  aus  dem  Thoncylinder,  der  die  negative  Elektrode  enthielt, 
Kali  zur  positiven  Elektrode  diffundirte  und  dort  aus  dem  gebildeten 
ätherschwefels'auren  Zinkoxyd  Zinkoxydhydrat  abschied. 

Amyloxydschwefelsaures  Kali  giebt  nach  Guthrie  ent- 
sprechend an  der  positiven  Elektrode  Sauerstoff,  Baldriansäure  und 
Schwefelsäure.  Amyloxydphosphorsaures  Kali  giebt  ebenso 
Baldriansäure  und  Phosphorsäure. 

Kalium ä thy Im alonat  und  -succinat  geben  Bemsteinsäure-  und 
Adipinsäureäther  ^). 

Aethylkaliumme  thy  Im  alonat  giebt  bei  der  Elektrolyse  Para- 
s-dimethylbemsteinsäure  (Schmelzpunkt  190^)  und  Anti-s-dimethylbern- 
steinsäure  (Schmelzpunkt  120  bis  121^).  AethylkaliumAthylm alonat  giebt 
Para-  und Antidiäthylbemsteinsäuren,  die  bei  192  und  130<^  schmelzen^). 


^)  Carstanien  u.  Aarland,  J.  f.  prakt.  Chem.  K.  F.  4,  S76,  1871. 
Aarland,  ibid.  6,  265,  1882.  —  «)  Aarland,  J.  f.  prakt.  Chem.  N.  F.  7,  142, 
1873.  —  «)  Auch  Daniell  und  Miller,  Phil.  Trans.  1844,  p.  57;  Pogg.  Ann. 
64,  27.  —  *)  Hittorf,  Pogg.  Ann.  106,  530,  1859.  —  *)  Guthrie,  Ann.  d. 
Chem.  u.  Pharm.  99,  64,  1856.  —  •)  Brown  und  "Walker,  Proc.  Roy.  8oc. 
Edinb.  17,  54,  1889/90;  Beibl.  15,  44.  —  ')  Crum  Brown  u.  Walker,  ibid. 
18,  95,  1891;  Tram.  Boy.  See.  Edinb.  [l]  36,  211;  Beibl.  16,  38. 
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Trichlormethylsulfonsaures  Kali  (Atomformel  CCl^SO^OK) 
giebt  nafh  Eolbe  i)  zuerst  am  negativen  Pol  keinen  Wasserstoff,  sondern 
Chlorwasserstoffs&ure  und  Schwefels&ure.  Sind  diese  Säuren  in  grösserer 
Quantität  gebildet,  so  entsteht  am  negativen  Pol  Wasserstoff,  am  posi- 
tiven bilden  sich  Oetaeder  von  überchlorsaurem  Kali.  Diese  Zersetzung 
geschieht  nach  der  Formel: 

CCl^,SO^OK'\-  6  0  +  H,0  =  iCC704  +  H^SO^^  +  CO^  +-  2  C/. 

Monocyaness  ig  saures  Kali  giebt  bei  der  Elektrolyse  Aethylen- 
Cyanid,  Kohlensäure,  Wasser. und  Wasserstoff*). 

Phtal saures  Kali  giebt  an  der  positiven  Elektrode  Sauerstoff, 
etwa  gleiche  Theüe  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  und  Phtalsäure,  an  der 
negativen  Alkali  und  Wasserstoff'). 

Die  Salze  der  Thiosäuren  zerfallen  in  das  Metall  und  die  Bisulfure, 
z.  B.  thioeseigsaures  Kali  in  Kalium  und  (C2H3  0)282. 

Natriumphenylmercaptan  giebt  an  der  negativen  Elektrode 
Wasserstoff  und  Aetznatron,  an  der  positiven  Phenylbisulför.  Analog 
verhält  sich  Natriumamyl-  und  Natriumäthylmercaptan.  Sulfoben zog- 
saures und  isäthionsaures  Kali  geben  an  der  negativen  Elektrode  Wasser- 
stoff, an  der  positiven  die  Säure  und  Sauerstoff^). 

Die  Hydrate  der  organischen  Säuren  für  sich  leiten  meist  ziemlich  746 
schlecht,  so  z.  B.  die  fetten  Säuren,  und  zwar  um  so  schlechter,  je  höher 
sie  in  der  Reihe  stehen.  Sie  sollten  analog  ihren  Salzen  in  1  Aeq.  Wasser- 
stoff an  der  negativen  und  in  1  Aeq.  des  negativen  Radicals  an  der  posi« 
tiven  Elektrode  zerfallen,  wobei  aber  wiederum  verschiedenartige  secun- 
däre  Processe  auftreten  können. 

Concentrirte  Ameisensäure  giebt  an  der  positiven  Elektrode 
bei  wenig  dichten  Strömen  (zwischen  Platinblech  elektroden)  nach  Brest  er 
(1.  c.)  ein  Gemisch  von  2  Vol.  Kohlensäure  und  1  Yol.  Sauerstoff,  bei  sehr 
dichten  Strömen  (zwischen  Platindrahtelektroden)  ein  Gemisch  von  4  Vol. 
Kohlensäure  und  1  Yol.  Sauerstoff  (ähnlich  auch  Bourgoin,  1.  c). 

Concentrirte  iTssigsäure,  Buttersäure  und  Valeriansäure 
leiten  schlecht,  geschmolzene  Palmitin-  und  Stearinsäure,  sowie  ge- 
schmolzene Benzoesäure  leiten  nicht. 

Verdünnte  Essigsäure  giebt  an  einer  positiven  Platinelektrode 
reinen  Sauerstoff,  ebenso  gelöste  Benzoesäure,  wobei  zuweilen  die 
negative  Elektrod^sich  mit  einem  am  Lichte  verschwindenden  dunklen 
Ueberzuge  bedeckt  (Brester  und  Bourgoin).  Einen  ähnlichen  Ueber- 
zug  (von  Platinhydrür ?)  giebt  nach  Brester  Weinsäure,  aus  welcher 
sich  an  beiden  Elektroden  gleiche  Aequivalente  Sauerstoff  und  Wasserstoff 
abscheiden.     Nach  Bourgoin    giebt  sie    an  der   positiven  Elektrode 


1)  Kolbe,  Ann.  d.  Cham.  u.  Pharm.  64,  236,  1847;  vergl.  auch  Bunge, 
Elektrolysen  von  Hercaptanen  und  Sulfoyerbindungen.  Berl.  ehem.  Ber.  3, 
»11,  1870.  —  *)  Moore,  Sillim.  Amer.  J.  [3]  3,  177,  1872.  —  »)  Bourgoin, 
Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [4]  22,  361,  1871.  —  *)  Bunge,  1.  c. 
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Kohlensäure,  wenig  Kohlenox.yd  und  Sauerstoff,  sowie  etwas  Dimethyl 
in  der  Lösung  ist  Essigsäure.  Gelöste  Zimmtsäure  giebt  an  der 
negativen  Elektrode  ein  dreimal  so  grosses  Volumen  Gas,  als  an  der 
positiven,  wo  dasselbe  aus  Kohlensäure  und  Sauerstoff  besteht.  Zugleich 
concentrirt  sich  die  Lösung  daselbst  und  Zimmtsäurekry stalle  scheiden 
sich  aus  (Brester). 

Methylschwefelsäure  giebt  an  der  negativen  Elektrode  reines 
Wasserstoffgas ,  an  der  positiven  Sauerstoff  mit  etwas  Kohlenoxyd  und 
Spuren  von  Kohlensäure.  Die  Lösung  enthielt  Trioxymethylen  (C^lZ^Oj). 
Aethylschwefelsäure  gab  am  negativen  Pol  Wasserstoff,  am  posi- 
tiven reinen  Sauerstoff,  die  Lösung  roch  während  der  Elektrolyse  nach 
Aldehyd  und  enthielt  nach  derselben  Essigsäure  und  etwas  Ameisensäure, 
namentlich  in  concentrirteren  Lösungen.  In  verdünnten  roch  der  ent- 
weichende Sauerstoff  nach  Ozon  ^). 

Verdünnte  Milchsäure  giebt  an  der  positiven  Elektrode  etwa 
siebenmal  weniger  Gas,  als  an  der  negativen ;  ersteres  besteht  aus  1  Vol. 
Kohlensäure  und  4  Vol.  Sauerstoff  (Brester).  Gesättigte  Oxalsäure- 
lösung giebt  nach  Brester  an  der  positiven  Elektrode  2  Vol.  Kohlen- 
säure und  1  Vol.  Sauerstoff,  welche  zusammen  die  Hälfte  des  an  der  nega- 
tiven Elektrode  abgeschiedenen  Wasserstoffvolumens  ausmachen.  Nach 
Bunge*)  ist  ersteres  Verhältniss  sehr  variabel.  Wird  in  der  Grove'- 
schen  Kette  die  Salpetersäure  durch  eine  concentrirte  Lösung  von  Oxal- 
säure ersetzt,  80  bildet  sich  durch  die  reducirende  Wirkung  des  Wasserstoffs 
Ameisensäure.  Kohlensaures  Wasser,  welches  durch  einen  Strom 
von  Kohlensäure  gesättigt  erhalten  wird,  liefert  ebenfalls  in  der  Gro ver- 
sehen Kette  Ameisensäure  ^).  Phtal säure  scheidet  sich  aus  ihrer  Lösung, 
sowie  bei  der  Elektrolyse  ihrer  Salze,  fast  ganz  unverändert  an  der 
positiven  Elektrode  ab.  Gallussäure  und  Pyrogallussäure  oxydiren 
sich  dabei  und  geben  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  neben  frei  entweichen- 
dem Sauerstoff  (Bourgoin). 

Pyroweinsäure  zerfallt  bei  der  Elektrolyse  in  Wasserstoff  einer- 
seits und  den  Rest  der  Säure  andererseits,  welcher  sich  jaii  dem  Wasser 
in  die  Säure  selbst  und  Sauerstoff  umsetzt.  Durch  letzteren  wird  nur 
ein  kleiner  Theil  der  Säure  zu  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  oxydirt. 
Analog  zersetzt  sich  pyroweinsaures  Kali;  an  der  positiven  Elektrode 
entsteht  secundär  saures  pyroweinsaures  KaH.  Alkalische  Lösungen  der 
Säure  geben  ebenfalls  nur  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  und  nach  meh- 
reren Tagen  saures  Salz  an  der  positiven  Elektrode;  Propylen  entsteht 


^)  Benardf  Ann.  de  Ohim.  et  de  Phys.  [5]  16,  289,  1879;  auch  Compt. 
rend.  90,  175,  531,  1880;  92,  965,  1881.  Bei  der  Elektrolyse  von  Methyl-  und 
Aethylalkohol,  Glycerin,  Olycol,  Mannit,  Glycose,  Essigsäure,  Benzin,  Toluylen, 
Terpentin  war  den  Stoflfen  verdünnte  Schwefelsäure  oder  Fhosphorsäure  zu- 
gfeeetst;  die  Resultate  sind  alfio  wesentlich  durch  secundare  Einwirkungen  der  Ionen 
der  letzteren  bedingt  und  haben  deshalb  nur  ein  rein  chemisches  Interesse.  — 
*)  Bunge,  Chem.  Ber.  9,  78,  1876.  —  3)  Boyer,  Compt.  rend.  69,  1374,  1869; 
70,  731,  1870;  Zeitschr.  f.  Chem.  K.  F.  6,  175,  318,  1870. 
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nicht.  Die  Säure  yerlialt  sich  analog  wie  die  Phtalsfinre  und  auch 
Camphersiure,  während  alkalische  Losungen  Ton  Bemsteinsäure  an  der 
positiren  Elektrode  stärker  ozydirt  werden  und  Aethylen  gehen  ^). 

Phenyl essigsaure  liefiert  am  positiven  Pol  Sauerstoff  und  Kohlen- 
oxyd, am  negativen  nur  Wasserstoff.  Die  Lösung  concentrirt  sich  an 
ersterem  und  riecht  nach  Benzaldehyd. 

Kaliumphenylacetat  giebt  in  neutraler  Lösung  am  positiven  Pol 
Phenylessigsäure  und  eine  harzige  Masse,  Sauerstoff  und  Kohlensäure, 
"am  negativen  Wasserstoff'). 

Versuche,  vermittelst  eines  Quecksilbertropfens  auf  befeuchtetem  747 
Morphin  und  Cinchonin  beim  Hindurchleiten  des  Stromes  die  hypo* 
thetischen  Radicale  Morphinium  u.  s.  f.  zu  erhalten,  gaben  nur  negative 
Kesultate').  Ebenso  schied  sich  beim  Elektrolysiren  der  Lösungen  von 
schwefelsaurem  Morphin,  Chinin  und  Cinchonin  zwischen 
Platinplatten  nur  das  schwer  lösliche  Alkaloid  an  der  negativen  Elektrode 
ab.  —  Analog  verhält  sich  schwefelsaures  Stryohnin  und  Brucin. 
Neben  dem  Alkaloid  erscheint  Wasserstoff,  und  die  Menge  des  Alkaloides 
ist  etwas  geringer,  als  einem  Aequivalente  entspräche.  Matteucci*) 
vermuthete  deshalb,  dass  gleichzeitig  die  Salze  und  das  Wasser  zersetzt 
wftrden,  und  die  Summe  des  Alkaloides  und  Wasserstoffes  einem  Aequi- 
valente gleich  wäre.  —  Die  gewonnenen  Mengen  (24  mg.Strychnin  statt 
27  mg)  sind  indess  so  klein ,  dass  wohl  ein  Fehler  in  der  Bestimmung 
den  Mangel  an  Alkaloid  erklären  könnte  (s.  indess  die  Versuche  von 
Le  Blanc  im  Cap.  Polarisation). 

Sali  ein  zerf&Ut  durch  einen  Strom  von  400  Elementen  erst  in 
Zucker  und  Saligeniu,  welches  sodann  zu  Salicylaldehyd  und  Salicylsäure 
oxydirt  wird.  —  Pikrotoxin  bleibt  unverändert*). 

Caffei'n  giebt  Producte,  die  sehr  ähnlich  mit  denen  aus  Harnstoff 
sind^);  es  verwandelt  sich  aber  nicht  direot  in  Harnstoff^). 

Salpetersaures  Cinchonin,  mit  verd&nnter  Salpetersäure  in  dem 
von  Kolbe  angegebenen  Apparate  elektrolysirt,  bräunt  sich  bald,  giebt 
an  der  positiven  Elektrode  Sauerstoff,  dann  Kohlensäure  und  etwas 
Untersalpetersäure  oder  Stickoxyd;  an  der  negativen  fUektrode  Wasser- 
stoff, Stickstoff  und  etwas  Ammoniak.  —  In  der  Flüssigkeit  an  der 
negativen  Elektrode  hatte  sich  ein  in  Wasser  schwer  lösliches  Harz  ab- 
geschieden, es  wurde  darin  Chinolin  und  Ameisensäure  nachgewiesen. 

Salzsaures  Cinchonin  giebt  Chlor,  Sauerstoff  und  Wasserstoff, 
und  in  der  Flüssigkeit  bildet  sich  secundär  Mono-  und  ßichlorcinchonin  ^). 


^)  Keboul  und  Bourgoin,  Compt.  rend.  84,  1231,  1877.  —  »)  Slavik, 
Chem.  Ber.  7,  1051,  1874.  —  »)  Brande,  Pogg.  Ann.  22,  308,  1831.  — 
*)  Hatteucci,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  74,  109,  1840;  vgl.  auch  Hittorf, 
Pogg.  Ann.  106,  392,  1859.  —  *)  Lapachin  u.  Tichanowitsch,  Bullet,  de 
8t.  P^tersbourg  4,  80;  Chem.  CentralbK  1861,  8.  613.  —  ^)  Scharling,  Port- 
Bchritte  der  Physik  1865,  8.  405.  —  ')  Dehn,  ibid.  —  «)  v.  Babo,  J.  f.  prakt 
Chem.  72,  73,  1857. 
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Chlorwasserstoffsaures  Anilin  setzt  an  der  positiven  Elektrode 
durch  Oxydation  Anilinschwarz  ab;  Toluidin-  und  Pseudotoluidinsalze 
geben  daselbst  einen  braunen  Absatz,  Methylaminsalze  einen  violetten. 
Salze  von  Ditoluylamin,  Biphenylamin  und  Phenyltoluylamin ,  Methyl- 
diphenylamin  liefern  eine  blaue  Farbe;  Phenol  in  saurem  Wasser  bleibt 
an  der  negativen  Elektrode  farblos  und  giebt  an  der  positiven  einen 
braunen  Absatz,  Naphtylaminsalze  liefern  Naphtylaminviolett ;  Anthra- 
chinon  giebt  an  der  negativen  Elektrode  einen  rothen  Körper  u.  s.  f.  ^). 

748  Alkohol  leitet  wasserfrei  kaum;  enthält  er  geringe  Mengen  Kali 

(V200))  80  setzt  er  durch  Oxydation  an  der  positiven  Elektrode  einen 
Niederschlag  von  kohlensaurem  Kali  ab  und  entwickelt  an  der  negativen 
Elektrode  Wasserstoff,  während  er  sich  daselbst  durch  Bildung  einer 
Harzmasse  roth  färbt  ^). 

In  einem  Gemenge  von  Salpetersäure  und  Alkohol  wird  nur  die 
erstere  durch  den  Strom  zersetzt.  Der  Sauerstoff  wird  vollständig  ab- 
sorbirt  An  der  positiven  Elektrode  bildet  sich  Aldehyd  und  Essigäther 
und  vielleicht  Ameisenäther;  an  der  negativen  Elektrode  erscheint  kein 
Gas;  es  bilden  sich  Ammoniak  und  zusammengesetzte  Ammoniak- 
verbindungen ^). 

Gl  yc  er  in  nimmt  bei  der  Elektrolyse  einen  starken  Geruch  nach 
Acrolein  an  und  reducirt  Metalllösungen  ^). 

Albumin  wird  aus  sauren  Lösungen  an  der  negativen,  aus  alka- 
lischen an  der  positiven  Elektrode  abgeschieden,  jedoch  nur,  wenn  die 
Lösungen  keinen  Ueberschuss  an  Säure  oder  Alkali  enthalten.  Aus  Hühner- 
eiweiss  scheidet  sich  das  Eiweiss  coagulirt  an  der  positiven  Elektrode 
ab;  an  der  negativen  fällt  gallertartiges  Alkalialbumiaat.  Aus  voll- 
kommen neutralisirtem  Blutserum  fällt  das  Albumin  an  der  positiven 
Elektrode.  Aus  Albuminlösungen,  welche  schwefelsaure,  phosphorsaure, 
Salpeter-  und  chlorwasserstoffsaure  Salze  enthalten,  scheidet  ^ sich  das 
Albumin  viel  massenhafter,  aus  solchen,  die  kohlensaure  oder  kaustische 
Alkalien  enthalten,  nur  langsam  ab  ^); 

Zuckerlösung  vom  specif.  Gewicht  1,13  giebt  nach  Brester 
zwischen  Platinelektroden  an  der  positiven  Elektrode  etwa  halb  so  viel 

1)  GoppelsrÖder,  Compt.  rend.  81,  944,  1875;  82,  1199,  1876.  Auch 
Goq^uillon,  Compt.  rend.  81,  408,  1875;  82,  228,  1876.  Die  Besultate  haben 
überwiegend  chemisches  und  technisches  Interesse.  —  ^)LüderBdorff,  Pogg. 
Ann.  19,  77,  1830.  Oonnel,  Phil.  Mag.  18,  47,  1841;  Edinburgh  New  Phil. 
J.  19,  159;  Pogg.  Ann. -36,  487,  1835.  —  «)  d'Almeida  u.  D6h6rain,  Compt. 
rend.  51,  214,  1860.  Weitere  Elektrolysen  von  Gemischen  von  Aethylalkohol 
mit  Schwefelsäure  oder  Natriumäthylat  oder  Ealiumacetat,  von  Methyl-,  Ihropyl-, 
Butylalkohol  mit  Kaliumacetat  s.  Habermann,  Wien.  Chem.  Monatshefte  7, 
529,  1886;  Beibl.  11,  104.  --  *)  Werther,  J.  f.  prakt.  Chem.  88,  151,  1863. 
Siehe  auch  Benard,  1.  c.  §.  654;  Compt.  rend.  o2,  562,  1876.  Bizzarini  n. 
Campani,  Glycerin  und  Erythrln  in  alkalischen  Lösungen  (Gazz.  chim.  ital. 
13,  490, 1883:  Beibl.  8,  45).  —  ^)  GoldingBird,  J.  f.  prakt.  Chem.  10,  310,  1837. 
Wittich,  ibid.  73,  18,  1858.  Vergl.  auch  Brande,  Phil.  Trans.  1809,  p.  373; 
Gilb.  Ann.  64,  348. 
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Gas,  als  an  der  negativen,  und  dieses  Yerhältniss  wird  bei  starken  Strö- 
men fast  ganz  erreicht.  Das  Gas  enthält  nur  wenig  Eolilens&ure.  Die 
Lösung  wird  dabei  stark  sauer,  erh&lt  stark  reducirende  Eigenschaften 
und  ist  durch  Lösung  von  neutralem  essigsaurem  Bleioxyd  fällbar.  Beim 
Erhitzen  im  Wasserbade  destillirt  eine  flüchtige  Säure  über,  welche  die 
Bleilösung  nicht  fallt,  aber  weder  Ameisensäure  noch  Essigsäure  ist. 
Die  gebildete  Säure  wird  bei  weiterer  Elektrolyse  gleichfalls  zersetzt.  — 
Bei  Anwendung  einer  positiven  Elektrode  von  Eisen,  Kupfer  oder  Zink 
entwickelt  sich  an  derselben  kein  Gas,  sondern  es  bilden  sich  Oxyde 
jener  Metalle. 

Bei  der  Elektrolyse  von  Glycose  bildet  sich  Wasserstoff,  Sauer- 
stoff, Kohlensäure,  Kohlenoxyd,  und  in  der  Lösung  Aldehyd,  Essigsäure 
und  ein  wenig  Ameisensäure,  aus  welchen  Producten  Brown  ^)  auf  die 
intermediäre  Bildung  von  Alkohol  schliesst. 

Stärke-,  Dextrin-  und  Gummilösungen  leiten  ebenfalls  nach 
Brester  und  geben  bei  Anwendung  einer  positiven  Elektrode  von  Eisen 
ein  grünliches  Oxydulsalz,  welches  sich  an  der  Luft  schnell  oxydirt.  Die 
Lösung  reducirt  erst  nach  der  Oxydation  des  grünen  Körpers  Kupfer- 
oxy  dkalilösungen . 

Bei  den  Elektrolysen  von  Lösungen  von  Glycosiden,  Salicin, 
Amygdalin,  denen  event.  verdünnte  Schwefelsäure  zugesetzt  wurde, 
erhielt  man  neben  den  secundären  Zersetzungsprodueten  jener  Stoffe 
durch  die  Ionen  auch*  Traubenzucker '). 

Collodium  leitet  schlecht,  setzt  aber  an  der  positiven  Elektrode 
allmählich  eiqe  gelatinöse  Masse  ab,  die  nach  dem  Trocknen  sich  wie 
Schiessbaumwolle  verhält'). 

In  vielen  Fällen  kann  man  durch  die  Wirkungen  des  Sauerstoffs  749 
und  Wasserstoffs  an  den  Elektroden  noch  andere  organische  Verbindungen 
theils  oxydiren,  theils  reduciren  oder  hydrogenisiren.  Hierauf  beruhen  u.  a. 
die  vielen  erfolgreichen  Versuche  von  GoppelsrÖder  zur  Darstellung 
von  Anüinschwarz ,  von  Leukobasen  u.  s.  f.  *).  Diese  Versuche  gehören 
ganz  in  das  Gebiet  der  Chemie. 


^}  Brown,  Berl.  Ohem.  Ber.  5,  484,  1872.  —  ^)  Goppola,  G^zz.  chim. 
itaL  8,  60,  1878;  Beibl.  2,  353.  —  8)  Brester,  1.  c.  —  *)  Goppelaröder, 
1.  c.  §.  747  nnd  Ball,  de  la  See.  industr.  de  Mulhouse,  11.  Mai  1876.  Premiers 
B^sultats  des^tudes  sur  la  formations  des  Mati^res  oolorantes  par  voie  ^lectro- 
chimique.  Exposition  d'Electricite  k  Paris.  4^.  24  pag.  Molhouse,  Veuve  Bender, 
1881.—  Dingl.  polyt.  Joum.  245,  225,  1882;  25J,  435,  1884.  Studien.über  die  An- 
wendung der  Elektrolyse  zur  Darstellung,  Veränderung  und  Zerstörung  der  Farb- 
stoffe u.  8.  f.  Elektrotechn.  Bundschau  Nr.  18,  19,  1891,  gr.  8®,  8  Seiten. 
Farben  technische  Mittheilungen.  Mühlhausen,  Winez  u.  Peters,  1889.  lieber 
Darstellung  der  Farbstoffe  etc.  (Zeitschr.  f.  Oesterreichs  Wollen-  und  Leinen- 
industrie.  Beichenberg  1885.  140  Seiten.)  Die  Besultate  liegen  ganz  auf  che* 
mischem  Gebiete. 
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VI.    Elektrolyse  durch  Wechselströme. 

750  Kehrt  man  nach  dem  Durchleiten  eines  Stromes  durch  ein 
Voltameter  voll  verdünnter  Schwefelsäure  die  Richtung  des- 
selhen  um,  so  verbinden  sich  die  jetzt  an  den  Elektroden  aus- 
geschiedenen Gase  mit  den  schon  daselbst  vorhandenen. 

Je  grösser  die  eine  oder  andere  Elektrode  ist,  desto  stärker  tritt 
diese  Wiedervereinigung  an  ihr  hervor,  desto  kleiner  wird  also  nach  der 
Umkehrung  des  Stromes  die  an  der  betreffenden  Elektrode  ausgeschie- 
dene Gasmenge,  je  geringer  also  die  Stromesdichtigkeit  daselbst  ist. 

Dies  hat  de  la  Rive^)  durch  mannigfache  Versuche  gezeigt. 

Bei  längerer  Schliessung  des  Stromes  in  der  zweiten  Richtung,  wenn 
die  durch  den  ersten  Strom  abgeschiedenen  Gasmengen  aufgezehrt  sind^ 
treten  die  normalen  Verhältnisse  wieder  hervor. 

Wendet  man  eine  Elektrode  von  Platinschwamm  einer  anderen  von 
Platinblech  gegenüber  an,  so  wird  beim  ersten  Durchleiten  des  Stromes 
ein  Theil  des  am  Schwamm  auftretenden  Gases  absorbirt,  und  es  dauert 
eine  Zeit,  bis  sich  an  demselben  Gasblasen  entwickeln.  Beim  Umkehren 
der  Stromesrichtung  ist  in  Folge  der  Wirkung  des  Schwammes  die  an 
demselben  erscheinende  Gasmenge  bedeutend  verringert^. 

751  Leitet  3)  man  in  schneller  Aufeinanderfolge,  etwa  mit  Hülfe 
eines  Inductionsapparates,  Ströme  von  entgegengesetzter  Richtung 
durch  ein  Voltameter,  so  wächst  die  in  einer  gegebenen  Zeit  ent- 
wickelte Menge  des  Knallgases  nicht  proportional  der  Anzahl  der  Ströme, 
da  sich  die  an  derselben  Elektrode  nach  einander  erscheinenden  Gase 
Sauerstoff  und  Wasserstoff  immer  wieder  mit  einander  verbinden. 

Je  geringer  die  Stromdichte  ist,  je  schneller  die  Stromwechsel  sind, 
so  dass  die  abgeschiedenen  Gase  sich  zwischen  denselben  weniger  von  der 
Oberfläche  der  Elektroden  entfernen  können,  desto  vollständiger  geschieht 
die  Wiedervereinigung  und  um  so  weniger  Gas  erhält  man ;  so  namentlich 
bei  Anwendung  von  Platinschwammelektroden.  Bei  einer  bestimmten 
Geschwindigkeit  der  Stromwechsel  kann  man  danach  einen  Grenzwerth 
der  Stromdichte  feststellen,  unter  welcher  die  Zersetzungsproducte  sich 
völlig  wieder  vereinen,  über  welcher  sie  auftreten.  Die  durch  plötz- 
liche Verbindung  der  Elektroden  nach  dem  Durchleiten  der  Wechsel- 
ströme mit  einem  Galvanometer  nachweisbare  Polarisation  derselben 
durch  die  ubgeschiedenen  Gase  nimmt  also  mit  der  Stromdichte  und 
der  Zahl  der  Stromwechsel  ab  ^). 


0  De  U  Rive,  Arch.  de  rfllectr.  1,  201,    1841;   Pogg.  Ann.  54,  381.  — 


citätslehre,  3.  Aufl.,  2,  S.  557,  1883. 
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Die  Erwärmung  der  Flüssigkeit  eines  Voltameters  bei  Durchgang 
von  Wechselströmen  ist  hiemach  selbstverständlich  gleich  der  eines 
Drahtes  Yon  gleichem  Widerstände,  wenn  die  Tonen  sich  völlig  wieder 
vereinen,  im  gegentheiligen  Falle  ist  sie  geringer. 

Ist  der  Strom  an  beiden  Elektroden,  2.  B.  bei  verschiedener  Grösse 
derselben,  ungleich  dicht,  so  können  an  der  einen  die  Gase  bei  der  Wasser- 
zersetzung sich  wieder  vereinen,  an  der  anderen  nicht  oder  weniger  voll- 
ständig. Die  grössere  Elektrode  verhält  sich  dabei  im  Allgemeinen  wie 
mit  Wasserstoff  bedeckt.  Dadurch  lagern  sich  dann  gleich  gerichtete 
Ströme  über  die  Wechselströme  ^). 

Hat  eine  als  negative  Elektrode  dienende  Platinplatte  längere  Zeit  752 
vor  dem  Einsenken  in  der  Luft  gestanden,  so  vergehen  oft  einige 
Secunden ,  ehe  der  Wasserstoff  erscheint ,  da  erst  der  an  ihr  condensirte 
Sauerstoff  oxydirt  werden  muss.  Als  positive  Elektrode  angewandt,  lässt 
sie  sogleich  den  an  ihr  entwickelten  Sauerstoff  entweichen.  An  ganz 
vollkommen  gereinigten  Platinplatten  bemerkt  man  gerade  das  Gegen- 
theil,  es  erscheint  sogleich  Wasserstoffgas,  erst  nach  einigen  Secunden 
Sauerstoffgas.  De  la  Rive  nimmt  zur  Erklärung  dieser  Verhältnisse 
an ,  auf  der  Oberfläche  des  Platins  bilde  sich  eine  dünne  Oxydschicht. 
Die  bisher  betrachteten  Erscheinungen  sind  aber  alle  durch  die  auf  den 
Platten  condensirten  Gasschichten  und  die  Bildung  von  Wasserstoff- 
superoxyd, Ueberschwefelsäure  und  Ozon  zu  erklären. 

Aehnlich  verhalten  sich  geschmolzene  Metallsalze  und  Lösungen  von  753 
Metallsalzen,  z.  B.  von  Kupfersulfat,  zwischen  Platinelektroden.    Bei  sehr 
schnellen  Stromwechseln  erscheint  deshalb  an  den  Elektroden  kein  Kupfer^). 


^)  Siehe  hierüber  namentlich  auch  Mengarini,  Mem.  B.  Accad.  Lincei 
Roma  276,  56.  1886;  Beibl.  15,  367.  S.  auch  Malagoli,  K.  Cim.  [3]  31,  53, 
1892;  Beibl.  16.  549.  —  *)  Die  in  chemischer  Beziehung  sehr  werthvollen  Unter- 
suchungen von  Brechsei  gehören  nicht  hierher.  Häufig  werden  dabei  die  der 
Stromeswirkung  unterworfenen  Körper  mit  anderen  Elektrolyten  gemengt,  so 
dass  die  Verhältnisse  in  physikalischer  Beziehung  sehr  complicii*t  sind.  Wir 
erwähnen  deshalb  nur  einige  interessante  Resultate,  so  die  Elektrolysen  von 
carbaminsaurem  oder  kohlensaurem  Ammon,  wobei  sich  PlatinaminlMisen  und 
Harnstoff  bilden.  —  Lösungen  von  Traubenzucker  und  phosphorsaurem  Natron 

feben  bräunliche,  platinhaltige  Blätter  (J.  f.  prakt.  Chem.  N.  F.  20,  378,  1879; 
2,  476,  1880;  Beibl.  5,  201;  s.  auch  Gerdes,  Dissertation,  Leipzig,  1882).  -— 
Ein  constanter  Strom  durch  ein  mit  der  Lösung  gefülltes  Ü-Rohr  geleitet,  in 
dessen  Biegung  sich  Platinmohr  befindet,  liefert  die  gleichen  Resultate.  Palla- 
diumbleche  geben  keine  JEinalogen  Verbindungen.  —  Gemische  von  Phenol  und 
Lösungen  von  Schwefelsäure  und  doppeltkohlensaurer  Magnesia  liefern  Phenol- 
ätherschwefelsäure ,  welche  auch  bei  dem  oben  erwähnten  Verfahren  mit  con- 
stanten  Strömen  an  Platinmohr  zu  erhalten  ist,  daneben  Ameisensäure,  normale 
Valeriansäure,  Oxalsäure,  Bemsteinsäure ,  Brenzkatechin ,  Hydrochinon,  y-Di- 
phenol,  Hydrophenoketon  (J.'f.  prakt.  Chem.  N.  P.  29,  229,  1884;  38,  65,  1888; 
Beibl.  8,  711;  13,  27).  Lösung  von  oapronsaurer  und  doppeltkohlensaurer 
Magnesia  liefert  Fettsäure,  Valeriansäure,  Buttersäure,  Oxycapronsäure,  Adipin- 
säure, Glutarsäure,  Bemsteinsäure,  Oxalsäure  (Joum.  pr.  Chem.  N.  F.  34,  135, 
1886 j  BeihL  10,   631).     Lösungen  von  Traubenzucker  geben  nach  Berthelot 
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754  Beim  Durchleiten  i)  schnell  ihre  Richtung  wechselnder  Ströme  durch 
ein  Yoltameter  mit  Elektroden  von  Platinblech  bedecken  sich  nach  de 
la  Rive  die  letzteren  allmählich  mit  pulverformigem  Platin.  —  Schneller 
als  Platin  werden  Gold-  oder  Palladiumelektroden  verändert,  von  denen 
die  ersteren  sich  mit  einer  gelbbraunen,  letztere  mit  einer  bläulichen 
pulverigen  Schicht  bedecken.  In  Knallgas  gebracht,  bewirken  die  mit 
solchen  Ueberzügen  verseheneu  Platten  augenblicklich  eine  Detonation 
(bei  Gold  erst  bei  einer  Temperatur  von  50^0.).  Unter  dem  Polirstahl 
nehmen  sie  wiederum  MetaÜglanz  an.  Elektroden  von  Kupfer,  Silber, 
Blei  verhalten  sich  ähnlich.  Diese  Disgregation  zeigt  sich  auch  in 
Lösungen  von  Alkalien,  Metaphosphorsäure,  Salpetersäure,  Calciumnitrat, 
Kupfervitriollösung  ').  Namentlich  in  Potaschelösung  zerfallt  Platin  sehr 
schnell '). 

Dass  diese  Disgregation  nicht,  wie  de  la  Rive^)  annahm,  auf 
abwechselnder  Oxydation  und  Reduction  der  Elektroden  allein  beruht, 
folgt  schon  aus  dem  §.  739  erwähnten  Resultate  Poggendorffs,  dass 
auch  gleich  gerichtete  unterbrochene  Strome  eine  Platinkathode  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure  disgregiren. 

755  Zuweilen  können  polarisirte  Yoltameter  von  altemirenden  Strömen 
von  nicht  zu  grosser  elektromotorischer  Kraft  nur  die  einen  durchlassen, 
also  gewissermaassen  wie  Ventile  wirken.  Durch  ein  gut  isolirtes  Yolta- 
meter, bestehend  aus  Aluminium,  reines  Wasser,  Quecksilber,  geht  so  nur 
der  von  letzterem  durch  das  Wasser  zum  ersteren  fliessende  Strom. 
Zusatz  einiger  Tropfen  Säure  vermindert  diese  Yentilwirkung. 

Magnesium  wirkt  wie  Aluminium;  Kupfer,  Platin,  Silber,  Stahl  an 
Stelle  des  Aluminiums  geben  nur  eine  sehr  schwache  permanente  Ab- 
lenkung *).  Diese  Wirkung  beruht  auf  der  Bildung  der  stark  elektro- 
negativen  Suboxyde  auf  dem  Aluminium  und  Magnesium. 


VII.    Wanderung  der  Ionen. 

756  Neben   der  directen  Ausscheidung    der  Ionen    und  den  hierdurch 

hervorgerufenen  secundären  chemischen  Processen  an  den  beiden  Elek- 
troden   tritt   bei   der  Elektrolyse   der  Lösungen  noch    eine    Reihe  von 


(Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [5]  16,  450,  1879)  Alkohol,  nach  Drechsel 
(Jahresber.  f.  Anat.  u.  Physiol.  B.  314,  1879;  Beibl.  5,  201)  einen  nicht  un- 
bedingt als  Alkohol  erkennbaren  Körper. 

^)  A.  de  la  Bive,  Compt.  rend.  4,  835,  1837;  M^m.  de  la  Soc.  de  phys. 
et  dabist,  nat.  de  Oendve  8;  Bibl.  univ.  14,  375;  Pogg.  Ann.  41,  152,  1837; 
46,  421,  1838.  —  2)  Schuller,  Math.-naturw.  Ber.  aus  Ungarn  3,  169.  1886; 
Beibl.  11,  55.  —  »)  Drechsel,  J.  f.  prakt.  Chem.  N.  F.  29,  229,  1884;  Beibl.  8, 
711.  —  *)  A.  de  la  Eive,   Compt.  rend.  4,  835,  1837;  M^m.  de  la  Boc.  de  phvs.  i 

et  d'hist  nat.  de  Gen^ve  8;  Bibl.  univ.  14,  375:  Pogg.  Ann.  41,  15*^,  1837;  45, 
421,  1838.  —  6)  Neyreneuf,  J.  de  Phys.  [2]  8,  250,  1888;  Beibl.  12,  694. 
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Erscliemungen  auf,  welche    jen  Vorgang    weniger    einfach    erscheinen 
lassen. 

Gehen  wir  auf  das  Beispiel  der  Elektrolyse  von  Kupfervitriol  zwischen 
Eupferelektroden  zurück,  bei  welcher  an  der  positiven  Elektrode  ebenso 
viel  Kupfer  gelöst,  wie  an  der  negativen  abgesetzt  wird,  so  könnten  wir 
diesen  Vorgang  so  auffassen,  wie  wenn  das  an  der  Anede  gelöste  Kupfer 
gewissermaassen  nur  durch  die  Lösung  zur  Kathode  übergeführt  und 
dabei  der  Gehalt  der  Lösung  unverändert  geblieben  wäre.  Dächten  wir 
uns  daher  irgendwo  in  derselben  eine  Scheidewand,  so  wäre  die  Menge 
Kupfer,  welche  sich  zur  Seite  der  positiven  Elektrode  befände,  vor  und 
nach  der  Elektrolyse  ungeändert  geblieben.  Die  gesammte  Kupfer- 
menge zur  Seite  der  negativen  Mektrode,  d.  i.  die  in  der  Lösung  befind- 
liche und  an  der  Elektrode  niedergeschlagene  zusammen ,  hätte  sich  um 
1  Aeq.,  d.  i.  um  die  Menge  des  an  derselben  niedergeschlagenen  Kupfers 
vermehrt,  während  in  einem  in  den  Stromkreis  eingeschalteten  Volta- 
meter  1  Aeq.  Wasser  zersetzt  würde.  Dem  ist  aber  nicht  so,  vielmehr 
beträgt  die  Zunahme  der  gesammten  Kupfermenge  zur  Seite  der  nega- 
tiven Elektrode  nur  etwa  Ys  -^.eq.  Die  Lösung  hat  sich  also  daselbst 
verdünnt,  wie  man  auch  an  ihrer  Farben  Veränderung  wahrnimmt.  Da- 
gegen hat  der  Gehalt  der  Lösung  an  der  positiven  Elektrode  um  Vs  Aeq. 
an  schwefelsaurem  Kupferoxyd  zugenommen  und  sie  ist  concentrirter  ge- 
worden.    Man  sieht  dies  an  ihrer  dunkleren  Färbung. 

Diese  Erscheinung  beobachtet  man  sehr  gut,  wenn  man  in  ein  ver- 
ticales,  durch  Korke  geschlossenes  Rohr  voll  Kupfervitriollösung  oben 
einen  Zugespitzten  Draht  aus  Kupfer  als  Anode,  unten  einen  gleichen  als 
Kathode  einsetzt.  Die  an  der  ersteren  schwerer  gewordene  Flüssigkeit 
sinkt  in  feinen  Strömen  herab,  welche  man  an  ihrem  stärkeren  Licht- 
brechungsvermögen erkennt^),  z.  B.  auch  bei  Projection  des  Rohres  auf 
eine  Wand.  Bei  grossen  Concentrationen  kann  hierbei  an  der  Anode 
Kupfervitriol  auskrystallisiren  *). 

Hätte  man  als  positive  Elektrode  eine  Platinplatte  angewendet,  so 
hätte  sich,  während  an  derselben  1  Aeq.  Schwefelsäure  und  Sauerstoff 
ausgeschieden  wären,  der  Gesammtgehalt  der  Lösung  daselbst  an 
freier  und  im  Salz  gebundener  Schwefelsäure  doch  nur  entsprechend  um 
^3  Aeq.  vermehrt. 

Wird  daher  nach  der  Elektrolyse  der  üeberschuss  des  Gehalies  der 
an  der  negativen  Elektrode  befindlichen  Lösung  an  dem  elektroposi- 
tiven  B^tandtheil  des  Elektrolytes  gleich  1/n  Aeq.  bestimmt,  während 
gleichzeitig  durch  denselben  Strom  1  Aeq.  Wasser  zersetzt  wird,  so  be- 
trägt der  Üeberschuss  des  Gesammtgehaltes  der  um  die  positive  Elek- 


^)  Mag» US,  Pogg.  Ann.  102, 47, 1857.  Aehnliche  Yersuche  haben  Gee  und 
Holden  mit  Phosphorsäure,  Natronlösung  und  Falladiumelektroden  angestellt. 
Phil.  Maff.  [5]  25,  276,  1888;  Beibl.  12,  540.  —  »)  Pagliani,  Atti  del  R.  Ist. 
Venet.  [6]  5,  1887;  Beibl.  12,  211. 
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trode  befindlichen  Lösung  an  dem  elektronegativen  Bestandtheil  (n — l)/n 
Aeqniyalente. 

Aehnlich  wie  bei  der  Elektrolyse  des  Kupfervitriols  bat  PouilletO 
bei  der  Zersetzung  des  Chlorgoldes  eine  allmähliche  Verdünnung  der 
Lösung  an  der  negativen  Elektrode  beobachtet. 

757  Die  Versuche  über  diese  Verhältnisse  sind  in  derselben  Weise  durch- 
zuführen, wie  die  Elektrolysen  mit  den  Apparaten  §.  549  u.  flgde.  Dabei 
sind  also,  wie  bei  letzteren,  einmal  die  Strömungen  der  Flüssigkeit,  sowie 
die  Ausbreitungen  der  an  den  Elektroden  abgeschiedenen  Stoffe  in  die 
Lösung  durch  Diffusion  und  von  der  einen  zur  anderen  Elektrode  zu 
beachten  und  zweitens  die  Fortschiebungen  derselben,  welche  sich  er- 
geben, indem  sie  mit  den  betreffenden  Ionen  des  unveränderten  Elektro- 
lyten neben  ihnen  in  Berührung  kommen  und  an  den  Grenzflächen 
weitere  elektrolytische  Processe  stattfinden. 

Man  kann  diese  Einflüsse  beseitigen,  wenn  man  durch  geeignete 
Form  der  Apparate  convective  Strömungen  verhindert  und  durch  lange 
Röhren  die  die  EUektroden  enthaltenden  Gefasse  verbindet,  so  dass,  wie 
z.  B.  bei  meinem  Apparate,  §.  549,  die  in  den  letzteren  abgeschiedenen 
Stoffe  sich  nicht  durch  Diffusion  und  elektrolytische  Fortschiebune  von 
dem  einen  bis  zum  anderen  ausbreiten.  Ferner  kann  man  durch  Hinzu- 
bringen besonderer  Stoffe  zu  den  Elektroden  bewirken,  dasä  die  Ionen  un- 
lösliche Verbindungen  bilden,  wie  Hittorf.  Endlich  muss  man  sich 
durch  die  Analyse  überzeugen,  dass  die  Stelle,  wo  nach  der  Elektro- 
lyse' die  Flüssigkeit  zwischen  beiden  Elektroden  getheilt  wird,*  noch 
völlig  unverändert  ist'). 

758  Dies  ist  bei  den  historisch  beachtenswerthen  Resultaten  von  Daniell 
und  Miller  mit  ihren  Apparaten  (§.  548)  noch  nicht  geschehen.  So 
fanden  sie  z.  B.  falschlich,  dass  bei  der  Elektrolyse  von  Kupfer-  und 
Zinkvitriol,  sowie  von  Salmiaklösung  die  Gesammtmenge  des  Kupfers 
.und  Zinks  an  der  negativen,  des  Chlors  an  der  positiven  Elektrode 
unverändert  .geblieben  war. 

759  Sichere  Resultate  sind  üb^r  diesen  Punkt  durch  die  ausgedehnten 
.und  sehr  exacten  Untersuchungen  von  Hittorf 3)  geliefert  worden. 


1)  Pouillet,  Compt.  rend.  20,  1544,  1835;  Pogg.  Ann.  65,-474.  — 
2)  Wir  wiederholen  diese  bereits  §.  545  erwähnten  und  bei  meinen  Versuchen 
wohl  berücksichtigten  Yorsichtsmaasflregeln ,  da  sie  häufig  nicht  genügend  be> 
achtet  worden  sind.  Ben  Einfiuss  der  elektroly tischen  Fortschiebungeu  habe 
ich  besonders  studirt;  die  diesbezüglichen  Resultate  dürfen  also  nicht  mit 
denen,  wo  sie  vermieden  wurden,  zusammengeworfen  und  ein  Mangel  an 
Zuverlässigkeit  der  Resultate  daraus  nicht  gefolgert  werden  (vergl.  Bein, 
Wied.  Ann.  40,  30,  1892,  auch  Ostwald,  Allg.  Chem.  II,  b.  605,  1893).  — 
8)  Hittorf,  Pogg.  Ann.  89,  177;  98.  1;  103,  1;  106,  337  und  513»  1853 
bis  1859. 
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Er  hat  bei  seinen  §.  693  erwähnten  Yersuchen  zugleich  durch  die 
Analyse  der  FlQssigkeiten  an  den  Elektroden  bestimmt,  um  wie  viele 
Theile  (ntel)  des  Aequivalentes  sich  die  Gesammtmenge  des  positiven 
Ions  zur  Seite  der  negativen  Elektrode,  um  wie  viele  Theile  (n —  l)/n 
des  Aequivalentes  sich  die  Gresammtmenge  des  negativen  Ions  zur  Seite 
der  positiven  Elektrode  vermehrt  hatte«  während  die  Lösungen  an  beiden 
Elektroden  noch  durch  eine  ungeanderte  Schicht  Salzlösung  getrennt 
waren,  und  gleichzeitig  in  einem  in  den  Stromkreis  eingeschalteten  Silber- 
voltameter  1  Aeq.  Silber  ausgeschieden  wurde. 

Die  Rubrik  S  der  folgenden  Tabellen  giebt  die  Menge  Wasser  (oder, 
wenn  besonders  bemerkt,  Alkohol),  welche  in  den  untersuchten  Lösungen 
auf  1  Thl.Salz  enthalten  war,  die  Rubrik  n  den  Ueberschliss  an  positivem 
(-\-)  oder  negativem  ( — )  Ion  an  den  betreffenden  Elektroden  in  Theilen 
des  Aequivalentes  nach  der  Elektrolyse.  Die  in  Klammem  gestellten 
Zahlen  bezeichnen  die  jedesmalige  Anzahl  der  Versuche. 

Schwefelsaures  Kupferozyd: 

ß  =         6,S5  9,56  18,08  39,67  bis  148,3 

n  =  +  0,276  +  0,288  +    0,325  +    0,356  Kupfer. 

Salpetersaures  Silberoxyd: 

8  =        8,48  2,73  5,18  10,S8  14,5  bis  247,3 

n  =  +  0,582  +  0,522  '■+-  0,506  +    0,490  +    0,4744  Silber. 


S 

• 

n 

Schwefelsaures  Silberozyd 

123 

+  0,4457  Silber 

Essigsaures  Silberoxyd    . 

128,7 

-|-  0,6266 

OhlorkaUum (3) 

4,845  —     6,610 

0,516  Ohlor 

(«) 

18,41     —449,1 

0,515 

Bromkalium (4) 

2,359  —116,5 

0,493—0,546  Brom 

Jodkalium (4) 

2,7227—170,3 

0,492—0,512  Jod 

Schwefelsaures  EaH    .  (3) 

11,873  — •  12,032 

0,500  (VaSO*) 

(2) 

412,8 

0,498  (VsSOJ 

Salpetersaures  Kali  «   •   . 

4,6216 

0,479  (NOs) 

9,6255 

0,487 

• 

31,523 

0,494 

94,09 

0,497 

Essigsaures  Kali  ...  (3) 

1,3406—  93,577 

0,324—0,343  (CaHgOa) 

Ohlorammonium   .... 

5,275  —175,28 

0,513  Cl 

Cyankalium 

7,657 

0,457  Cy 

104,75 

0,47 

Neutrales  oxalsaures  Kali 

4,1816 

0,441  {VaCaO*) 

Neutrales  chroms.  Kali  . 

9,535 

0,512  (V.CrOj 

Saures  chromsaures  Kali 

14,65 

0,502  (Va  CraOy) 
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n 

Ueberchlorsaures  Kali .   . 

118,66 

0,463  (CIOJ 

Chloreanres  Kali  .   .   .   • 

26,605 

0,445  (CIO3) 

114,967 

0,462 

Cblomatrium    ....  (3) 

8,472—5,542 

0,648  Cl 

20,706 

0,634 

• 

104,76 

0,628 

(2) 

308,78 

0,622 

(2) 

320,33 

0,617 

Jodnatrinm 

22,053 

0,626  I 

Schwtefelsaures  Natron    . 

11,769 

0,641  (VaSOj 

50,65 

0,634 

Balpetersanres  Natron .   • 

2,0664 

0,588  (NOj) 

2,994 

0,600 

(4) 

34,756—128,71 

0,614 

EsBigsaures  Natron  .   .  • 

2,8077 

0,415  (CaHsOa) 

7,1777 

0,421 

41,333 

0,424 

84,606 

0,443 

Chlorbarynm .  .   •  •   .  (4) 

3,238—3,777 

0,662  Cl 

8,388 

0,642 

(3) 

79,6—126,7 

0,614 

Balpetersaurer  Baryt    .   . 

16,231 

0,641  (NOg) 

56,48 

0,620 

« 

133,62 

0,602 

Chlorcalcium 

1,6974 

0,780  Cl 

2,0683 

0,771 

2,3608 

0,765 

2,739 

0,749 

3,9494 

0,727 

20,918 

0,683 

138,26 

0,673 

• 

229,2 

0,683 

Jodcalcium •   . 

1,3185 

0,732  I 

Salpetersaurer  Kalk     •   • 

1,4194 

0,718  (NOj) 

3,9621 

0,652 

111,613 

0,613 

Chlormagnesium   .... 

2,4826 

0,806  Cl 

(2) 

3,6442—3,8764 

0,778 

22,1899 

0,706 

128,3 

0,677 

241,314 

0,678 

Jodmagnesium 

0,7959 

0,777  I 

Schwefelpaure  Magnesia. 

5,2796 

0,762  (VaSOj 

209,58 

0,656 

Manganchlorür 

3,3061 

0,758  Cl 
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n 

Mangmi«hlorar 

190,41 

0,682 

Schwefelsaures  Zinkoxyd 

2,5244 

0,778  (VaSO*) 

4,0518 

0,760 

267,16 

0,636 

Eisenchlorid 

2,076 

0,746  Cl 

25,25 

0,600 

Alominiamchlorid    .   «   . 

22,7 

0,714 

Chlomranyl 

10,43 

0,868  Cl 

Chlorwasserstoffs.  Morphin 

54,9 

0,815  Cl 

Ghlorwasserstoffsaui'es 

Strychnin 

55,7 

0j86l   Cl 

Chlorwasserstoff    «... 

2,9083 

0,319 

9,863 

0,193 

36,222 

0,168 

82,261 

0,161 

140,99 

0,171 

321,343 

0,216 

2125,91 

0,210 

Bromwasserstoff    .... 

8,6519 

0,178  Br 

Jodwasserstoff   ..... 

4,824 

0,201  I 

117,51 

0,258 

Schwefelsäure  (HSO4)     . 

0,5574 

0,400  (VaSO^) 

1,4383 

0,288 

• 

5,415 

0,174 

23,358 

0,177 

97,96 

0,212 

161,4 

0,206 

Jodsaure 

13,32 

0,102  (lOa) 

Pyrophosphors.  Natron   « 

35,64») 

0,645  fV^PaO^) 

Metaphosphors.  Natron  . 

10,58 

0,573  (POs) 

Kaliumeisencyanür  .   .^  . 

5,30 

0,482  (%  Fe  Cy^) 

Cyansilherkalium  .... 

7,706 

0,406  (AgCya) 

Natriumplatinchlorid   .   . 

1,8753 

0,562  ya(PtCle) 

13,106 

0,519 

Jodcadmium-Jodkalium  . 

0,3266 

0,43    (I  +  VaKI) 

2,297 

0,79     I  +  0,376  Od 

58,72 

0,56     „         0 

Aetherschwefels.  Kali .   . 

6,554 

0,302  (SOaiOCaHa  +  O) 

Einfachsaures  phosphors. 

Natron 

30,98 

0,525  (Va^002,0H) 

■ 

19,8 

0,517 

Saures  phosphors.  Kali  . 

7.59 

0,277  (P00,2  0H) 

10,306 

0,266 

1)  Wasserfreies  Salz. 
Wiedenftnn,  Sl«ktriotat.    IL 
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n 


Saures  phosphors.  Natron 
Jodcadmium 


Chlorcadroiuni  ....  (3) 


Jodzink 


Chlorzink 


Jodcadro.  in  Alkoh.  absol. 


(2) 


Jodzink  in  Alkohol  absol. 


Chlorzink  desgl. 


Jodcadm.  in  Amylalkohol 

Salpetersaures  ßilberoxyd 

in  Alkohol  absol.  .    .   . 


5,707 

1,8313 

3,04 

4,277 
18,12 
69,60 
166,74 
1,2724—1,2848 

1,9832 

2,7588 

3,3553 

5,7611 
98,708 
191,82 

0,6643 

2,457 
112,886 

2,7736 
332,87 

1,107 

1,394 

1,695 

2,190 

2,466 

8,375 
37,229 

0,5197 

0,7072 

1,5335 

1,5341 

4,9334 
16,144 

1,7355 

6,788 

3,179 

30,86 


0,383  (POO,  2  0H) 

1,258  I 

1,192 

i,u 

0,931 

0,642 

0,613 

1,015  Cl 

0,873 

0,779  • 

0,772 

0,744  Cl 

0,725 

0,708 

1,157  I 

0,727 

0,675 

1,08      Cl 

0,70 

2,102  I 

2,001 

1,909 

1,848 

1,823 

1,552 

1,318 

2,161  I 

2,008 

1,711 

1,705 

1.2;?4 

0,747 

1,998  Cl 

1,538 

2,3       I 

0,573  (NOg) 

Bemerkenswerth  sind  zunäcbst  folgende  Resultate : 

1 .  Die  geringen  Abweichungen  zwischen  den  Zahlen  für  die  Ueber- 
führung  des  Chlors,  Broms,  Jods  im  Chlorkalium,  Bromkalinm,  Jod- 
kalium, denen  sich  auch  die  für  die  üeberführung  von  VaSOi,  NO.,, 
V2Cr04  in  dem  neutralen  schwefelsauren,  Salpetersäuren  und  chrom- 
sauren Kali   nähern.    —    Eine    ähnliche    Uebereinstimmung    zeigt   sich 
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zwischen  den  entsprechenden  Werthen  für  Chlornatrium ,  Jodnatrium, 
auch  schwefelsaures  und  salpetersaures  Natron.  Aehnliche  Beziehungen 
scheinen  sich  auch  bei  den  Barytsalzen,  bei  den  Kalksalzen,  Magnesia- 
salze^  zu  zeigen.  Die  essigsauren  Salze  machen  von  dieser  Analogie 
eine  Ausnahme. 

2.  Die  bei  jedem  Salz  gefundenen  Werthe  variiren  mit  der  Concen- 
tration  der  Lösung.  Beim  Chlorkalium  andern  sie  sich  wenig;  dagegen 
nehmen  sie 'mit  der  Verdünnung  zu  für  die  Ueberführung  des  Kupfers 
beim  schwefelsauren  Kupferozyd  von  0,276  bis  0,356,  sie  nehmen  ab  für 
die  Ueberführung  des  Silbers  beim  salpetersauren  Silberoxyd  von  0,532 
bis  0,474,  so  dass  sich  allgemeinere  Regeln  noch  nicht  aufstellen  lassen. 

3.  Ganz  besonders  bedeutend  sind  die  Aenderungen  der  Werthe  der 
Ueberführung  beim  Schwefelsäurehydrat,  wo  sie  mit  der  wachsenden 
Verdünnung  von  0,400  bis  0,174  ab-,  und  dann  bis  0,212  <0,206)  wieder 
zunehmen  u.  s.  f.  Hierbei  könnte  die  Säure  sich  indess  auch  in  H  und 
HSO4  zerlegen  (s.  im  Schlussoapitel). 

4.  Bei  einzelnen  Salzen,  z.  B.  Jodcadmium,  Chlorcadmium,  Jodzink, 
Chlorzink,  beträgt  in  concentrirten  Lösungen  die  Ueberführung  des 
Chlors  und  Jods  mehr  als  ein  Aequivalent,  sinkt  indess  bei  verdünnten 
Lösungen  bedeutend  herab.  In  den  concentrirten  Lösungen  des  Jodzinks 
und  Jodcadmiums  in  absolutem  Alkohol,  ebenso  des  letzteren  Salzes  in 
Amylalkohol  übersteigt  die  Ueberführung  sogar  2  Aeq.,  sinkt  indess  auch 
hier,  z.  B.  bei  der  Lösung  des  Jodzinks  in  Alkohol  bei  starker  Ver- 
dünnung auf  0,747  Aeq.  herab.  —  Wir  kommen  auf  diese  Punkte  in  der 
Theorie  der  Elektrolyse  zurück. 

Einige  von  mir^)  angestellte  Versuche  ergeben  ähnliche  Resultate.  760 
Eine  Anzahl  Salzlösungen  wurden  in  dem  §.611  beschriebenen  Apparate 
zersetzt.  Die  Ausbreitung  der  Ionen  in  der  Lösung  wurde  wesentlich 
durch  ihre  Verbindung  mit  den  Elektroden  (Kupfer  in  Kupfervitriol- 
lösung u.  s.  f.)  verhindert.  —  Spätere  Versuche,  bei  denen  die  Ver- 
bindungsröhren der  in  die  Gefasse  mit  den  Elektroden  tauchenden 
Röhren  in  .der  Mitte  sackartig  nach  unten  ausgeweitet  waren,  bezw.  an 
den  Enden  durch  zwei  weite  Hähne  geschlossen  werden  konnten,  er- 
gaben durch  die  Analyse  der  nach  der  Trennung  zurückbleibenden  Flüssig- 
keit daselbst,  dass  sie  während  der  Elektrolyse  völlig  unverändert  ge- 
blieben war. 

Während  in  einem  Kupfervoltameter  1  Aeq.  Kupfer  abgeschieden 
wurde,  hatte  sich  der  Gesammtgehalt  an  Metall  an  der  negativen  oder 
positiven  Elektrode  vermehrt  um: 


')  G.  Wiedemann,  Pogg.  Ann.  99,  177,  1856. 
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Qehalt  in 

« 

Lösung 

Theile  des  Aequivalentes 

• 

100  com 

Schwefelsaures  Kupferoxyd  .... 

3,168  g 

0,360  Kupfer 

(Zwischen  Kupferelektroden) 

2,541  „ 

0,355        „ 

1,778  „ 

0,321        „ 

1,525  „ 

0,339        , 

Salpetersaures  Kupferoxyd  .... 

2,721   , 

0^368        „ 

(Ebenso) 

Salpetersaures  Silberoxyd     .... 

2,963  , 

0,535  Silber 

(Zwischen  Silberelektroden) 

2,662  „ 

0.521       , 

jSchwefelsäure  (SOj) 

(Zwischen  Flatinelektroden)  .   . 

1V2     n 

0,176  Schwefelsäure  (SO,) 
0,189      *        , 

8,94     „ 

Diese  Zahlen  weichen  von  den  von  Hittorf  gefundenen  nicht  allzu 
sehr  ab.  —  Bei  den  Versuchen  wurde  das  Gewicht  Kupfer  oder 
Silber,  welches  der  an  der  positiven  Elektrode  ausgeschiedenen  Saure 
äquivalent  war,  an  derselben  gelöst  und  daher  die  Ausbreitung  freier 
Säure  gehindert. 

761  Mittelst  des  von  mir  construirten  Apparates  findet  K  i  r  m  i  s  ^)  bei 
der  Elektrolyse  von  Kupfervitriol  die  übergeführten  Kupfermengen  in 
Theilen  (p)  des  Aequivalentes,  wenn  der  Kupfergehalt  k  in  100  Thln. 
der  Lösung  des  Kupfervitriols  ist: 

k     5,060         4,831         3,524         3,172         2,197         1,747         1,043         0,497 
p     0,277         0,2876       0,2985       0,3104       0,3147       0,3135       0,3450       0,3588 «) 

762  Loeb  und  Nernst^)  haben  an  einer  Anzahl  meist  organischer 
Silbersalze  mit  einwerthigem  Radical  gleichzeitige  Messungen  der  lieber- 
führungszahlen  und  des  galvanischen  Leitvermögens  angestellt.  Erstere 
Messungen  wurden  mit  einem  Apparate  ausgeführt,  der  einer  Gay- 
Lussa ersehen  Bürette  ähnlich  ist  und  ohne  Anwendung  von  Membranen 
functionirt.  An  die  Bürette  ist  oben  seitlich  ein  horizontales  Glasrohr 
mit  einer  Kugel  angeblasen,  welches  die  negative  Elektrode  (von  Silber) 
enthält,  in  die  Bürette  ist  als  Anode  ein  bis  auf  sein  unteres  Ende  mit 
einem  Glasrohre  -umgebener  und  daselbst  zu  einer  horizontalen  Spirale 
gewundener  Silberdraht  eingesenkt.  Durqh  Einblasen  von  Luft  in  die  seit- 
liche Kugel  können  aus  der  Bürette  durch  ein  unten  an  sie  angeblasenes 


1)  Kirmis,  Wied.  Ann.  4,  503,  1878.  —  ^  Bei  Versuchen  von  Weitke 
mittelst  eines  Apparates  von  zwei  durch  ein  Glasrohr  mit  Hahn  verbundenen 
Flaschen  ist  eine  Mischung  der  Flüssigkeiten  an  den  Elektroden  nicht  aus- 
geschlossen. Sie  stimmen  auch  nur  theilweise  mit  denen  von  Hittorf  (Pogg. 
Ann.  103,  466, 1858.  Ueber  die  Versuche  von  Bourgoin  vgl,  §.  743  Anm.)*  — 
S)  Loeb  und  Kernst,  Zeltochr.  f.  phys.  Chem   2,  948,  1888;  Beibl.  13,  39.*^. 
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verticales,    engeres,    oben    umgebogenes    Rohr    von    unten    auf   ver- 
schiedene Schichten  der   Lösung    nach  der  Elektrolyse   hinausgepresst 


Fig.  107. 


und  analysirt  werden.  Selbstverständlich  überzeugt 
man  sich,  dass  die  oberen  Schichten  während  der- 
selben unverändert  geblieben  sind.  Die  Elektri- 
citätsmenge,  welche  durch  den  Apparat  ging,  wurde 
theils  duf-ch  das  Silbervoltameter ,  theils  durch  gal- 
vanometrische  Beobachtungen  ermittelt.  Die  Ana- 
lysen wurden  durch  Titration  mittelst  Rhodanammo- 
nium  ausgeführt.  Die  Bestimmung  des  Grenzwerthes 
k  des  molecularen  Leitvermögens  bei  sehr  grosser 
Verdünnung  geschah  nach  der  Methode  von  F.  K  o  h  1  - 
rausch. 

Bei  Concentrationen  unter  0,1  Grammmolecül 
im  Liter  ändert  sich  die  Ueberführungszahl  mit 
weiter  gehender  Verdünnung  nicht.  In  folgender 
Tabelle  stehen  die  bei  25^  bestimmten  Grenz werthe 
des  molecularen  Leitvermögens  k  und  Ueberführungs- 

zahlen  n,  daneben  die  nach  Kohlrausch^s  Gesetz  berechneten  (s.  im 

theoretischen  Capitel). 


AgOaSCgHu 
AgOaßCeHß 
AgOaCaHg  . 
Ag048C2Hß 
Ag08B€,oH7 
AgClOs  .  . 
AgC104  .  . 
AgNOa    .'. 


842 

913 

956 

956 

968 

•1172 

1208 

1242 


839 

909 

952 

959 

960 

1178 

1212 

1240 


0,293 
0,347 
0,376 
0,385 
0,386 
0,501 
0,514 
0,523 


0,295 
0,350 
0,379 
0,384 
0,384 
0,499 
0,512 
0,524 


Kuschel  0  hat  mit  Apparaten,  die  denen  von  Hittorf  ganz  ahn-  763 
lieh  waren,  ebenfalls  eine  Reihe  von  Ueberführungszahlen  bestimmt.  Bei 
den  Elektrolysen  von  Chlorlithium  und  Jodlithium  wurde  ein  Apparat 
aus  über  einander  gesetzten  und  duirch  '  Goldschlägerhaut  von  einander 
getrennten  Gläschen,  die  mit  einer  unteren  Elektrode  aus  Cadmium, 
einer  oberen  aus  Platin  versehen  waren,  verwendet;  bei  den  übrigen 
Elektrolysen  war  das  untere  Gefass  ü-förmig  gebogen.  Bei  der  Elektro- 
lyse der  Losungen  von  Aetzkalien  war  die  Goldschlägerhaut  durch  Thon- 
platten  ersetzt. 


1)  Kuschel,   DiBsertation ,  Breslau,  1891;  Wied.  Ann.  13,   289,  1881.  — 
Eine  Methode  von  C.  L.  Weber,  s.  Ztschr.  f.  pbys.  Chem.  4,  182,  1889. 
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Es  ergaben  sich  folgende  Ueberführungszahlen  n  des  Anions,  wenn 
m  die  mit  1000  multiplicirte  Zahl  der  in  der  Volum eneinheit  enthaltenen 
Aequivalente  des  Elektrolyten  ist. 


LiCl 

m 

_ 

6,895 

3,213 

1,784 

0,809 

0,235 

0,110 

0,042 

n 

— 

0,773 

0,753 

0,738 

0,739 

0,718 

0,699 

0,674 

LiJ 

m 

3,118 

1,411 

0,670 

0,328 

0,074 

0,037 

0,014 

n 

— 

0,719 

0,712 

0,718 

0,706 

0,692 

0,702 

0,682 

V^K^CO^ 

m 

8,112 

3,147 

1,607 

0,764 

0,441 

0,151 

0,074 

0,029 

n 

— 

0,341 

0,404 

0,416 

0,437 

0,434 

0,377 

0,372 

0,302 

V2^«2COs 

m 

2,844 

0,985 

0,189 

0,093 

"• 

n 

— 

0,530 

0,548 

0,519 

0,474 

^l^u^so^ 

m 

- — 

0,159 

0,090 

ViLi^COs  m  — 0,232 

0,136 

n 

0,649 

0,595 

»_- 0,582 

0,593 

KOH 

m 

0,804 

0,190 

0,103 

« 

n 

0,739 

0,730 

0,742 

1 

Li  OH 

m 

1,495 

0,402 

0,201 

NaOH  m  =  1,084 

0,285 

0,108 

n 

— — 

0,890 

0,863 

0,857 

K 

n  = 

:  0,827 

0,800 

0,843 

764  BeinO  hat  sich  des  Fig.  108  abgebildeten  Apparates  bedient,  der 

im  Wesentlichen  aus  einem,  gewundenen  Glasrohre  Ä  mit  seitlichem  An- 
satzrohr besteht,  in  welche  die  Elek- 


Fig.  108. 


troden  eingesetzt  sind.  Derselbe 
befindet  sich  in  einem  mit  Filz  umge- 
benen Wasserbade  yon  Glas,  welches 
durch  ein  von  kaltem  Wasser  oder 
Alkohol  oder  Wasserdampf  durch- 
strömtes  Schlangenrohr  und  ein  Rühr- 
werk auf  constanter  Temperatur  er- 
halten wird.  In  der  oben  angeblasenen 
Glaskugel,  welche  von  dem  Elektro- 
l^'ten  ganz  erfüllt  ist,  befindet  sich 
die  Kathode  a,  ein  Spiraldraht.  Etwa 
sich  entwickelnde  Gasblasen  entwei- 
chen durch  das  auf  die  Kugel  auf- 
gesetzte T-Robr.  Bei  E  ist  in  den 
Apparat  die  Kathode  durch  einen  Kaut- 
schukstopfen eingeführt,  der  an  einem 
isolirten  Draht  ß  befestigt  ist.  Die 
U-förmige  Gestalt  des  die  Kathoden- 
flüssigkeit enthaltenden  Bohres  AD 
dient  dazu,  um  das  zu  schnelle  Wachs- 


1)  Bein,  Wied.  Ann.  46,   29,   1892. 
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thi^m  Yon  Dendriten  zu  yermeiden.  Die  Lösung  wurde  nach  der  Elektro- 
lyse in  Tier  Tbeilen  durch  den  Hahn  F  abgelassen  und  durch  Titration 
analysirt. 

Die  an  den  Elektroden  abgeschiedenen  Mengen  der  Substanzen 
wurden  mit  den  Angaben  eines  Silber voltameters  yerglichen.  Die  ab- 
geschiedenen Mengen  waren  bei  dem  grossen  Widerstände  des  Apparates 
relativ  nur  sehr  klein,  oft  viel  weniger  als  0,1  g. 

Wie  schon  meine  Versuche  §.  768  zeigen,  ergeben  auch  hier  Ver- 
suche mit  einem  Apparate,  der  durch  eine  Membran  in  zwei  Theile 
getheilt  war,  dasselbe  Resultat,  wie  ohne  die  Membran.  Die  Resultate 
sind,  wie  zu  erwarten,  ebenfalls  die  gleichen  bei  Anwendung  verschie- 
dener Elektroden,  z.  B.  von  Platin  und  Kupfer,  selbstverständlich,  wenn 
sich  die  an  den  Elektroden  abgeänderten  Lösungen  nicht  weiter  aus- 
breiten. 

Die  Ueberführungszahlen  nci,  «j  u.  s.  f.  der  betreffenden  louen  be- 
trugen bei  verschiedenen  Temperaturen  t  bei  den  folgenden  Salzen 

t  t 

)«       na  —  0,608  95O  fiel  =  0,551 

«Cl  =  0,496  74  nox  =  0,509 

nci  ==  0,602  95  «ci  =  0,549 

«Cl  =  0,580  80  «Cl  =  0,572 

MCI  =  0,570  96  nci  =  0,570 

nj    =  0,640  75  nj    =  0,600 

nctt=  0,362  75  ncu=  0,378 

nAg=  0,470  90  «Ag==  0,490 

Die  Werthe  weichen  also  für  Chlorcalcium  von  denen  von  Hittorf 
bedeutend  ab.  —  Mit  höherer  Temperatur  ändert  sich  die  Ueberführungs- 
zahl  bei  KCl,  AgNOs,  CUSO4,  CdCl2  nicht,  bei  CdJ2,  BaClj  wenig,  bei 
NaCl  und  CuCli  bei  70^  Temperaturdiffere«z  nicht  über  10  Proc.  Dabei 
liegen  die  Ueberführungszahlen  bei  höherer  Temperatur  alle  einander 
näher  und  näher  an  der  Zahl  0,5. 

Kistiakowsky')  hat  die  Ueberführungszahlen  in  möglichst  ver-  765 
dünnten  Lösungen  von  Silberchromoxalat  bestimmt  und  dazu  eine 
*^  förmige  mit  der  Lösung  gefüllte  Pipette  verwendet,  in  welche  oben 
und  unten  Silberelektroden  eiugesetzt  waren.  Dieselbe  war  von 
einem  Wasserbade  umgeben.  Die  durch  den  Apparat  hindurch  gegan- 
genen Elektricitätsmengen  wurden  in  einer  Bürette  bestimmt,  die  oben 
eine  Kathode  aus  spiralförmigem  Platindraht,  unten  eine  Silberauode 
in  salpetersaurer  Silberlösung  enthielt,  über  welche  fünfprocentige 
Zinkvitriollösung  und  darauf  verdünnte  Salpetersäure  gegossen  war. 
Die  durch  den  Strom  gelöste  Silbermenge  wurde  nach  Ablassen  der 
Lösung  aus  dem  unteren    Theil  der  Pipette  durch  Titration  bestimmt. 


NaCl 

20 

KCl 

20 

CaCIa 

20 

BaCla 

20 

CdClg 

20 

Cd  Ja 

20 

CU8O4 

15 

AgKOs 

10 

*)  Kistiakowsky,  Zeitschr.  f.  phys,  Chem.  6,  104,  1890. 


584  Wanderung  der  Ionen. 

So  ergab  sich  die  Ueberföhrungszahl  des  Silbers  m  Silberchromoxalat 
zwischen  einem  Gehalt  von  0,01891  bis  0,02235  g  Aeq.  und  1000  g 
Lösung  zu  43  Proc.  des  Aequivalentes. 

766  Um  die  Wanderung  der  Ionen  bei  verschiedenen  Temperaturen  zu 
bestimmen,  verwendete  Lnssana^)  horizontal  liegende  Rohren,  deren 
weitere  Schenkel  A^  B,  C  etwa  8,5  cm  lang  und  2  cm  weit,  deren  engere 
a,  by  c  7  cm  lang  und  etwa  4  mm  weit  und  von  Kautschuk  schlauchen 
unterbrochen  waren.  Auf  die  weiteren  Schenkel  waren  verticale,  etwa 
13  cm  lange,  1cm  weite  Röhren  aufgesetzt.  Durch  die  an  den  End- 
schenkeln angesetzten  Röhren  wurden  in  die  Lösung  feine  Elektroden 
und  durch  alle  drei  Thermometer  bis  in  die  Lösung  eingesetzt.  Der 
ganze  Apparat  befand  sich  in  einem  Bade  von  constanter  Temperatur. 
Wird  die  Röhre  mit  einer  Flüssigkeit  gefällt ,  so  soll  selbst  bei  Concen- 
trationsänderungen  kaum  eine  Diffusion  eintreten.  Die  Lösungen  in  den 
drei  weiten  Röhren  wurden  besonders  analysirt.  Ein  Kupfervoltameter 
im  Schliessungskreise  gestattete  die  Stärke  des  hindurchgeleiteten  Stromes 
zu  messen. 

Nach  Durchgang  des  Stromes  wurden  die  Kautschukschläuche  ge- 
schlossen, und  die  Lösungen  in  Ä,  By  C  analysirt.  Die  in  B  war  stets 
unverändert. 

Ist  n  der  Ueberfiihrungscoefficient  des  Metalles,  d.  h.  das  Verhält- 
niss  der  übergeführten  Menge  zu  der  aus  dem  Metallniederschlage  im 
Yoltameter  berechneten  durch  den  Strom  direct  ausgeschiedenen  Menge 
desselben,  T  die  absolute  Temperatur,  Q  die  in  100  g  Wasser  enthaltene 
Salzmenge,  so  ergab  sich 

bei  ZnS04  +  7aq,  für  Q=r 57,694  bis  2,319g:  10'n/r=26632  bis  25244, 
„  CußO^-j-baq,  für  ^=  5,008  „  0,712g:  107«/r=  24627  ,  22076, 
„     Pb(N03)2,         für  Q  =  26,512    „     4,618g:  n/r=18955     „     15982. 

Der  Ueberführungscoefficient  nimmt  also  mit  abnehmender  Concen- 
tration  ab  und  ist  nahe  proportional  der  absoluten  Temperatur,  welche 
sich  etwa  von  273^  ab  bis  309^  ab  änderte. 

767  Die  Ueberführungszahlen  einer  Reihe  alkoholischer  Lösungen  sind 
von  R.  Lenz^)  bestimmt  worden.  Der  Apparat  hatte  die  Fig.  109  ge- 
zeichnete Gestalt.  In  Ä  ist  die  eine  (6),  in  D  die  andere  Elektrode,  C 
ist  ein  Glasstöpsel  zum  Schliessen  der  Flasche  A  nach  der  Elektrolyse. 
Es  wurde  der  Jodgehalt  der  Lösung  in  A  bestimmt. 

Für  Jodcadmium  sind  die  Ueberführungszahhßu  des  Jods,  umge- 
rechnet auf  mittlere  Procentgehalte  unter  Annahme  der  proportionalen 
Aenderung  derselben  innerhalb  enger  Grenzen  bei  verschiedenem  Alkohol- 
gehalt V  die  folgenden: 


')  Lussana,  Atti.    Int.   Venet    [7]   3,    1144.    1892;    Beibl.    17,    218.    — 
2)  Lenz,  M^m.  de  St.  P^tersb.  [7]  30,  64,  1882;  Beibl.  7,  403, 


j 
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V   — 

0 

5 

10 

15 

20 

25 

30 

1  Mol. 

1.135 

1,110 

1,089 

1,073 

1,072 

1,077 

1,088 

V»  . 

1,044. 

1,021 

1,017 

1,022 

1,032 

1,044 

1,070 

'A  , 

0,929 

0,914 

0,915 

0,922 

0,934 

0,952 

0,974 

%  . 

0,808 

0,818 

0,831 

0,851 

0,876 

0,899 

0,928 

V  = 

35 

40 

45 

50 

55 

60 

65 

1  Mol. 

1,108 

1,130 

1,160 

1,193 

1,226 

1,262 

1,300 

%    . 

1,070 

1.088 

1,120 

1,159 

i;i92 

1,229 

1,265 

V«  . 

1,000 

1,028 

1,058 

1,089 

1,121 

1,160 

1,198 

Vs    . 

0,959 

0,989 

1,019 

1,052 

1,088 

1,127 

1,170 

V   = 

70 

75 

80 

85 

90 

95 

1  Mol. 

1,338 

1,378 

1,417 

1,460 

1,502 

1,549 

Vt     n 

1,305 

1,344 

1,384 

1,427 

1,471 

1,515 

V*      - 

1,239 

1,282 

1,329 

1,375 

1,421 

1,470" 

Vs      n 

1,212 

1,262 

1,306 

1,357 

1,404 

1,458 

In  alkoholischen  Lösungen  von  Jodcadmium  nehmen  also  die  lieber- 
fuhmngszahlen    des   Jods    mit  wachsendem   Alkoholgehalt  erst  ab  und 


Fig.  109. 


dann  zu.  Dies  tritt  um  so  stärker  hervor,  je 
salzhaltiger  die  Lösung  ist.  Das  Minimum  der 
Ueberführungszahlen  tritt  bei  um  so  stärkerem 
Alkoholgehalt  ein,  je  concentrirter  die  Lösung 
ist.  Mit  wachsendem  Alkoholgehalt  wird  der 
Einfluss  der  Starke  der  Lösung  auf  dieselben 
immer  kleiner. 

Nimmt  man  an,  dass  in  den  alkoholischen 
Lösungen  das  Jodcadmium  nur  vom  Wasser  gelöst 
ist,  so  ergiebt  sich,  dass  die  Zunahme  der  Ueber- 
führungszahlen nicht  nur  durch  den  geringeren 
Wassergehalt  der  alkoholreicheren  Lösungen  be- 
dingt ist,  sondern  der  Alkohol  selbst  einen  direc- 
ten  Einfluss  hat. 

Die  Ueberführungszahl  des  Jods  in  Jodkalium- 
lösungen ist  von  der  Stärke  und  dem  Alkoholgehalt 
der  Lösung  unabhängig  (0,511  bis  0,520). 
Für  chromsaures  Kali  (wobei  die  die  Elektrode  enthaltende  Röhre 
in  D  durch  ein  beiderseits  offenes ,  verticales ,  mit  Lösung  von  kohlen- 
saurem Kali  gefülltes  Glasrohr  ersetzt  wurde,  in  welches  die  bis  auf  ihr 
Ende  in  eine  Capillarröhre  eingeschmolzene  negative  Platin elektrode  ge- 
senkt war ,  und  wobei  die  positive  Elektrode  aus  einem  spiralförmigen 
Magnesiumband  bestand)  zeigte  sich  dasselbe  Yerhältniss.  Die  Ueber- 
filhrungszahl  ist  0,48  (0,46  bis  0,51). 


9SI^L(ä<l;C: 


Die  elektrische  Endosmose  hat  auf  diese  Vorgänge  bei  der  Elektro-  768 
Ijse  keinen  störenden  EUnfluss,  sondern  geht  einfach  neben  derselben  her. 
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Zur  Untersuchung  dieses  Punktes  habe  ich  ^)  das  eine  Rohr  des 
§.611  beschriebenen  Apparates,  welches  in  dem  die  negative  Elektrode 
enthaltenden  Gefasse  stand,  oberhalb  durch  eine  Wand  von  porösem 
Thon  geschlossen ,  und  das  Volumen ,  sowie  den  Gehalt  der  Lösung  an 
der  negativen  Elektrode  vor  und  nach  der  Elektrolyse  bestimmt«  Zugleich 
wurde  die  in  einem  Kupfervoltameter  abgeschiedene  Kupfermenge  ge- 
wogen. Es  ergaben  sich  dabei  die  in  folgender  Tabelle  zusammen- 
gestellten Resultate,  in  welcher  unter  I  der  Namen  des  gelösten  Salzes, 
unter  Proc.  der  Gehalt  von  je  100  ccm  der  Lösung  in  Grammen,  unter  G 
die  Gesammtmenge  des  während  der  Elektrolyse  zur  negativen  Elek- 
trode übergeführten  Metalles  in  Procenten  des  dem  im  Yoltameter  abge- 
schiedenen Kupfer  entsprechenden  Aequivalentes ,  unter  GC  die  Yolum- 
zunahme  der  Lösung  an  derselben  in  Cubikcentimetem ,  unter  g  der 
Gehalt  dieser  Cubikcentimeter  an  Metall  (gleichfalls  in  Procenten  des 
Aequivalentes),  wenn  dieselben  als  unveränderte  Lösung  angesehen  wer- 
den, unter  G  —  g  endlich  die  Differenz  der  beiden  betreffenden  Werthe 
verzeichnet  ist. 


I 

Proc. 

1 

G 

1 

CC 

9 

a-, 

ßchwefelsaures  Kupferoxyd    .    . 

3,793 

75,27  Proc. 

11,09 

42,0 

33,3 

3,118 

74,45 

13,51 

42,1 

.  32,3 

2,263 

75,41 

17,26 

39,1 

36,3 

Salpetei-saures  Kupferoxyd    .    . 

2,778 

43,1 

2.07 

5,7 

37,4 

2,427 

45,4 

2,29 

5,5 

39,6 

2,163 

46,5 

3,09 

6,7 

39,8 

1,419 

48,0 

4,62 

6,5 

41,4 

ßalpetersaures  ßilberoxyd  .    .    . 

5,066 

63,6 

2,56 

13,0 

50,6 

5,048 

65,6 

2,75 

13,9 

51,7 

1,902 

67,7 

9,65 

18,4 

49,3 

Schwefelsäure  (6O3) 

7,656 

—  13,2 

0,59 

4,5 

—  17,7 

4,736 

—  11,5 

1,02 

4,8 

—  16.3 

Die  in  der  letzten  Columne  G  —  g  verzeichneten  Werthe  sind  den 
ohne  Anwendung  einer  porösen  Wand  erhaltenen  Werthen  für  die  Ueber- 
führnng  der  Metalle  nahezu  gleich,  und  beide  Phänomene  stören  einander 
nicht;  die  elektrische  Endosmose  und  die  Wanderung  der 
Ionen  bei  der  Elektrolyse  sind  also  von  einander  un- 
abhängig. 

Dasselbe  Resultat  hat  Hittorf^)  erh&lten,  als  er  eine  Lösung  von 
Kupfervitriol  in  dem  durch  poröse  Thon  wände  abgetheilten  Apparat 
(§.  610,  Fig.  92)  zersetzte,  einmal,  indem  er  die  Fortführung  derFlüssig- 


1}  G.   Wiedemann,   Pogg.  Ann.  99,   177,  1856.   —   »)  Hittorf,  Pogg. 
Ann.  98,   9,  1856. 
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keit  durch  Yerschliessen  der  Oeffnungen  durch  Glasstöpsel  hinderte,  dann, 
indem  er  dieselbe  durch  Oeffnen  derselben  stattfinden  Hess. 

Eine  eigenthümliche  Erscheinung  bei  Wanderung  der  Ionen  hat  769 
Lehmann^)  an  festem  und  geschmolzenem  Jodsilber  beobachtet.  In 
geschmolzenem  Jodsilber,  durch  welches  ein  Strom  geleitet  wird,  be- 
findet sich  ein  Erystall  yon  Jodsilber.  Derselbe  kriecht  gewissermaassen 
in  der  Richtung  zur  Kathode  fort,  ohne  in  einem  homogenen  Felde 
seine  Gestalt  zu  ändern.  In  unhomogenen  Feldern  verzerrt  er  sich 
dabei.  Dies  kann  davon  herkommen,  dass,  wenn  der  Krystall  ebenso 
wie  der  Schmelzfiuss  elektrolysirt  wird,  im  geschmolzenen  Jodsilber  das 
Jod  rascher  als  das  Silber  wandert  und  die  Molecularabstände  im  Jod-< 
silber  kleiner  sind  als  im  flüssigen. 


VIII.    Elektrolyse  von  Lösungen  mehrerer  Stoffe, 

Sind  mehrere  Salze  zugleich  in  Wasser  gelöst,  so  werden  sie  auch  770 
gleichzeitig  elektrolysirt. 

Elektrolysirt  man  z.  B.  eine  gemischte  Lösung  von  salpetersaurem 
Kupferoxyd  und  salpetersaurem  Silberoxyd,  so  scheidet  sich  an  der  posi- 
tiven FJektrode  1  Aeq.  Salpetersäure  und  1  Aeq.  Sauerstoff  aus.  An  der 
negativen  Elektrode  müssen  gleichzeitig  beide  Metalle,  Kupfer  und 
Silber,  auftreten  und  zwar  in  der  Menge,  dass  beide  zusammen  1  Aeq. 
entsprechen.  Die  relativen  Quantitäten,  in  welchen  beide  Metalle  nieder- 
fallen, richten  sich  nach  der  Zusammensetzung  der  Lösung  und  der 
Dichtigkeit  des  Stromes.  So  beobachtete  Gähn'),  dass  sich  aus  einer 
Lösung  von  99  Thln.  Eisenvitriol  und  I  Tbl.  Kupfervitriol  Kupfer  mit 
Eisen  gemengt  an  der  negativen  Elektrode  ausschied.  Bei  geringeren 
Mengen  von  Eisen  salz  fiel  nur  Kupfer  nieder.  —  Auch  nach  C.  A.  Becque- 
reP)  scheidet  sich  bei  einer  gewissen  Dichtigkeit  des  Stromes  aus  einer 
Losung  von  67  Aeq.  salpetersaurem  Kupferoxyd  und  nur  1  Aeq.  salpeter- 
saurem  Silberoxyd  erst  das  Kupfer  und  Silber  in  äquivalenten  Mengen 
ab.  Bei  einem  geringeren  Gehalte  an  Kupfersalz  fällt  mehr  als  Vs  •^^q- 
Silber  nieder. 

Im  Allgemeinen  scheidet  sich,  wenn  zwei  Metalle  aus  der  folgenden  771 
Reihe  mit  Säui*en  verbunden  in  einer  Lösung  vorhanden  sind,  das  nach- 
stehende immer  vor  dem  anderen  bei  der  Elektrolyse  aus: 

Zink,  Cadmium,  Blei,  Zinn,  Kupfer,  Wismuth,  Silber,  Gold. 

Indess  ist  hierbei  auch  das  Lösungsmittel  von  Einfluss.  Aus  einer 
Lösung  von  Kupfer  und  Zink  in  Säuren  fallt  durch  den  Strom  an   der 


>)  Lehmann,  Wied.  Ann.  38,  396,   1889.  —   *)  Gähn,  Gilb.   Ann.   14, 
235,  1803.  —   »)  0.  A.  Becquerel,  Compt.  rend.  10,  671,  1840. 
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poBitiven  Elektrode  fast  nur  Kupfer  nieder;  setzt  man  aber  der  Lösung 
Gyankalium  zu,  so  scheidet  eich  ein  Gemenge  von  Kupfer  und  Zink,  also 
Messing  aus '). 

Auch  mit  Aenderung  der  Dichtigkeit  des  Stromes  filllt  aus  solchen 
gemeogten  Lösungen  entweder  nur  der  eise  der  beiden  eloktropositiven 
Bestandtheile  oder  fallen  beide  ans. 

772  Magnus*)  hat  die  Grenze  der  Stromdichtigkeit  untersucht,  bei 
welcher  in  einem  besonderen  Falle  die  eine  oder  die  andte«  Art  der 
Zersetzung  eintritt. 

Spiegelglasplatten,  welche,    wie  in   beistehender  Fig.    HO,  ausge- 
'schliffen  waren,  wurden  an  einander  gepresst,  und  an  den  Enden  zwei 
pj„_  I  IQ  Hetallplatten  als  Elektroden  angesetzt.  Zwi- 

schen zweien  der  Glasplatten  wurde  eine 
Wand  Ton  Xjlotdinpapier  eingefllgt.  Der 
so  gebildete  Kasten  wurde  mit  verschieden 
verdünnten  I>ösungen  von  Kupfervitriol 
geftlllt  und  die  Intensität  der  Ströme  be- 
stimmt, bei  welcher  sich  an  der  negativen 
Elektrode  Wasserstoff  neben  dem  Kupfer 
abschied. 

Dieser    Grenzwerth    Gf  Ist    von    dem 
Abstände  der  Elektroden  uiiabliängig. 
Bei  verschiedener  Breite  der  Elektroden  zeigte  sich  bei  einer  Lösung 
von  Kupfervitriol  im  Mittel: 

Breite  der  Elektroden    .    .    .      B  10  30  30        40  50  nun 

Grenzwert!]  iler  Intensität 

(Mittel  »US  drei  Tersuchen)     0  ÜS,8       113,8       170       221,2       294,7 

0/ß         5,88  5,69        5,33        5,53  5,89 

Der  Grenzwerth  der  Intensität  ist  also  der  Grösse  der  Elektroden 
proportional.  Um  bei  verschieden  grossen  Elektroden  das  Erscheinen 
dos  Wasserstoffs  zu  bewirken ,  mnss  die  Dichtigkeit  des  Stromes  di« 
gleiche  sein.  —  Mit  wachsender  Verdünnung  der  Lösung  uimmt  die 
hierzu  erforderliche  Dichtigkeit  des  Stromes  ab. 

Hierbei  gelangte  wohl  die  an  der  Anode  abgeschiedene  Schwefel- 
säure bis  zur  Kathode,  theils  durch  Diffusion,  theils  durch  elektrolytische 
Wanderung  (vergl.  das  folgende  Capitel). 

773  Setzt  man  zu  der  KupferritrioUösung  verdünnte  Schwefelsäure,  so 


>)  Jacobi,  Pogg.  Ann.  62,  230,  1844.  Die  technisclien  Vorsehriflen  wir 
galvanischen  AhscheidunK  von  Uemng  u.  b.  f.  geboren  nicbt  hierher.  — 
>)  HagnuB,  Fogg.  Ann.  102,  23,  1H5T.  Aebnliche  Versuche  in  Betreff  der 
Abiicheidung  von  Messing  siehe  Boullevigne,  Compt.  rend.  110,  637,  1690; 
Beibl.  14,  042. 
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beginnt  die  Abscheidung  des  Wasserstoffs  schon  bei  einer  riel  gerin- 
geren Stromdichtigkeit.  Bei  massig  starken  Strömen  bildet  sich  dann 
an  der  negativen  Elektrode  ein  schwarzbrauner  Niederschlag,  der 
nach  dem  Oeffnen  des  Stromes  Wasserstoff  entwickelt  und  ein  Knpfer- 
hydrür  ist^). 

Mischt  man  Salzlösungen,  z.  B.  Kupfervitriollösiug  und  yerdünnte 
Schwefelsäure,  und  elektrolysirt  sie  zwischen  Kupferdrähten  als  Elek- 
troden, so  erscheint  bei  der  Elektrolyse  an  der  negativen  Elektrode 
schwammiges  Kupfer  und  Wasserstoffgas,  bei  höheren  Temperaturen  nur 
Kupfer;  beim  Erkalten  dauert  die  Abscheidung  des  reinen  Kupfers  fort. 
Ebenso  verhält  sich  angesäuerte  Gold-  und  Bleichloridlösung  zwischen 
Gold  oder  Bleielektroden  >).  * 

Man  hat  über  den  Grund  der  oben  betrachteten  Erscheinungen  zwei  774 
Ansichten  aufgestellt. 

Einmal  könnte  man  mit  Magnus  annehmen,  da^s  bei  einer  geringen 
Dichtigkeit  der  Strom  nur  den  einen  der  beiden  gemengtön  Elektrolyte 
durchflösse  und  auch  nur  diesen  zersetzte,  bis  bei  einer  bestimmten 
Dichtigkeit  ein  Theil  des  Stromes  auch  durch  den  zweiten  Körper  hindurch- 
ginge. 

Sodann  kann  man  aber  auch  den  Vorgang  in  der  Art  erklären, 
dass  sich  der  Strom  nach  Yerhältniss  der  Leitfähigkeiten  zwischen  den 
beiden  gemengten  Elektrolyten  theilt  und  aus  beiden  ihre  elektropositiven 
oder  elektronegativen  Ionen  an  den  Elektroden  abscheidet.  So  würde 
also  z.  B.  in  einer  gemengten  Lösung  von  Eisen-  und  Kupfersalzen  an 
der  negativen  Elektrode  zugleich  Eisen  und  Kupfer  niederfallen.  Secun- 
dar  würde  aber  das  Eisen  sich  mit  der  Säure  und  dem  Sauerstoff  des 
Kupfersalzes  daselbst  verbinden  und  so  sich  wiederum  auflösen,  wodurch 
an  seiner  Stelle  eine  äquivalente  Menge  Kupfer  reducirt  würde,  direct, 
oder  durch  den  zwischen  dem  Eisen  und  Kupfer  und  der  Lösung  ent- 
stehenden Strom.  Nur  wenn  die  Menge  des  zugleich  mit  dem  Kupfer 
niedergefallenen  Eisens  sehr  gross  wäre,  also  bei  bedeutender  Dichtigkeit 
des  Stromes  und  bedeutendem  Gehalte  der  Lösung  an  Eisen,  würde 
das  letztere  in  der  nächsten  Umgebung  der  Elektrode  nicht  eine  hin- 
länglich grosse  Menge  der  Kupferlösung  vorfinden,  um  sich  darin  voll- 
ständig unter  Abscheidung  von  Kupfer  aufzulösen.  So  bliebe  ein  Theil 
des  Eisens  unverändert. 

Eine  definitive  Entscheidung  über  diese  Ansichten  lässt'sich  selbst-  775 
verständlich  nur  durch   Vergleichung  der  durch  einen  unverminderten 
Querschnitt  getrennten  Gesammtgehalte  des  Elektrolyten  an  beiden  Elek- 
troden vor  und  nach  der  Elektrolyse  gewinnen. 


1)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  75,  350,  1848.  —  *)  Warburg,  Pogg.  Ann. 
135,  118.  1868. 
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In  dieser  Weise  hat  Hittorf  ^)  in  seinen  Apparaten  eineLösong  von 
nahezu  1  Aeq.  Jodkalium  und  1  Aeq.  Chlorkalium  und  eine  zweite  Lösung 
von  1  Aeq.  Jodkalinm  und  3,157  Aeq.  Ohlorkalium  durch  je  zwei  ver- 
schieden starke  Ströme  zersetzt,  deren  Dichtigkeiten  sich  wie  1  :  3  oder 
1 : 4  verhielten. 

An  der  positiven  Elektrode  erschien  nur  Jod,  da  das  etwa  mit  aus- 
geschiedene Chlor  sogleich  aus  den  Salzen  secundär  Jod  reducirt  hatte. 

Bei  dem  ersten  Versuche  blieb  das  Yerhältniss  der  Gesammtmengen 
von  Chlor  und  Jod  an  der  positiven  Elektrode  vor  und  nach  der  Elektro- 
lyse ungeändert.  In  beiden  Fällen  gingen  also  etwa  gleiche  Strom- 
quanta  durch  jedes  Salz.  Hiemach  berechnet  pich  der  Ueberschuss  der 
Gesammtmeifge  des  Chlors  und  Jods  nach  der  Elektrolyse  über  die 
gleichen  Mengen  vor  derselben: 


bei  dem  Bchwftcberen  Strom  .   .    .    Jod  0,562  Aeq. 
„       „      stärkeren  „       ...      „      0,545     „ 


Chlor  0,542  Aeq. 
n       0,537      „ 


Die  zweite  Lösung  gab  dasselbe  Resultat;  auch  hier  hatte  sich 
der  Strom  zwischen  den  Salzen  im  Verhältnisse  ihrer  Molecularm engen 
getheilt,  und  der  Ueberachuss  an  Chlor  und  Jod  nach  der  Elektrolyse  be- 
trug wiederum: 


bei  dem  scb wacheren  Strom  .   .    .    Jod  0,506  Aeq, 
„       „      stärkeren  „       ...      „     0,509      , 


Chlor  0,501  Aeq. 
»       0,506      , 


Auch  Buff^)  hat  durch  ein  Gemenge  von  Chlorwasserstoffsäure  und 
wenig  Schwefelsäure  sehr  verschieden  starkie  Ströme  geleitet,  die  in  einem 
Voltameter  in  SVs  his  356  Minuten  100  Maass  Sauerstoff  entwickelten. 
Es  bildete  sich  ein  Gemenge  von  Chlor  und  Sauerstoff,  aus  dem  durch 
Schütteln  mit  Wasser  das  Chlor  gelöst  wurde. 

Trotz  der  verschiedenen  Intensität  der  Ströme  schwankte  die  dabei 
zurückbleibende  Sauerstoffmenge  nur  zwischen  17,3  und  21  Maass,  so 
dass  auch  hier  die  Zersetzung  des  Gemisches  bei  verschiedenen  Strom - 
dichtigkeiten  di^  gleiche  bleibt  Indess  ist  eine  secundäre  Wirkung  des. 
Chlors  auf  das  Lösungswasser  und  dadurch  bewirkte  Sanerstoffentwicke- 
lung  nicht  ausgeschlossen. 

Hiemach,  namentlich  durch  die  Versuche  von  Hittorf,  steht  fest, 
dass  innerhalb  bedeutender  Schwankungen  der  Stromdichtigkeit  der 
Strom  sich  in  gleichem  Yerhältniss  zwischen  den  im  Wasser  gelösten 
Elektrolyten  theilt.  Die  überwiegende  Abscheidung  der  Ionen  des  einen 
oder  anderen  Elektrolyten  an  den  Elektroden  hängt  ganz  von  secundäreu 
Vorgängen  ab  (s.  auch  im  theoretischen  Theil). 

In  einer  mit  Schwefelsäure  versetzten  Lösung  von  Kupfersulfat  wird 
danach  der  Strom  zum  grössten  Theil  durch  die  gut  leitende  Säure  ge- 
leitet und  scheidet  aus  dieser  an  der  negativen  Elektrode  Wasserstoff  ab, 


*)  Hittorf,   Pogg.  Ann.   103,   48,    1858.  —   »)  Buff,   Ann.   d.   Chem.  u. 
Pharm.  105,  156,  1858. 
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welcher  in  statu  nascendi  secundär  schwammiges  Kupferhydrür  neben 
dem  aus  der  Enpferlösnng  gefällten  Kupfer  bilden  kann. 

In  welchem  Verbältniss  sich  der  Strom  zwischen  den  Elektrolyten 
tbeilt,  ist  nach  den  Erfahrungen  über  die  Leitfähigkeit  der  Lösungen 
derselben  für  sich  und  ihre  Mischungen  von  vornherein  noch  nicht 
festzustellen  ^), 

Weitere  Untersuchungen  hierüber  wären  wünschenswerth. 

In  gewissen  Fällen  kann  bei  der  Elektrolyse  der  Lösungen  von  776 
Mischungen  zweier  Salze,  welche  mit  einander  eine  schwer  lösliche  Ver- 
bindung geben,  die  aber  für  sich  noch  nicht  ausfallt,  der  Durchgang  des 
Stromes  die  Fällung  bewirken.  Der  Grund  ist,  dass  sich  hierbei  das  eine 
oder  andere  Salz  an  der  einen  Elektrode  in  Folge  der  ungleichen  Fort- 
schiebung seiner  Ionen  in  grösserer  Menge  ansammelt. 

So  beginnt  eine  Lösung  von  3  Aeq.  Wasser  und  1  Aeq.  Salpeter, 
oder  oxalsaurem  Kali  und  schwefelsaurer  Magnesia,  oder  schwefelsaurem 
Kalk  und  salpetersaurem  Strontium  beim  Durchgange  des  Stromes  zu 
krystallisiren  und  die  Krystalle  breiten  sich  in  der  ganzen  Lösung  oder 
nur  in  Form  einer  milchichten  Trübung  aus.  —  Aehnlich  kann  z.  B. 
eine  Lösung  von  verdünnter  Schwefelsäure  und  einem  Strontium  salz 
beim  Durchleiten  des  Stromes  schneller  einen  Niederschlag  geben,  sowie 
eine  Nickellösung  mit  viel  Cyankaliumlösung  und  Lösung  von  unter- 
chlorichtsaurem  Kali  schneller  einen  Absatz  von  Superoxyd  geben.  Mit 
der  Stromstärke  nimmt  selbstverständlich  die  Schnelligkeit  der  Wir- 
kung zu^). 

Solchen  Concentrationsänderungen  dürfte  es  auch  zuzuschreiben  sein,  777 
dass  in  schwach  angesäuerter  Lösung    von  essigsaurem    und    salpeter- 
saurem Kupfervitriol    eine   in    Mitte    einer  cylindrischen  Kathode   auf- 


^)  Indem  Chassy  von  der  Ansicht  ausgeht,  dass  in  einer  Lösung  zweier 
Salze  nur  eines  derselben  elektrolyslrt  werde,  nimmt  er  an,  dass,  wenn  in  der 
Wass^rmenge  P  die  Mengen  p  und  p'  des  elektrolysirten  und  nicht  elektro- 
lysirten  Salzes  sind,  von  letzterem  eine  Menge  q  unzerselzt  in  der  Richtung  des 
Stromes  transportirt  werde,  welche  nur  von  der  Concentration  und  dem  Ver- 
hältnis« p/p*  abhängig  sei,  so  dass  q  =^  Äp/(p  -\-  p')  wäre,  wo  A  eine  von 
der  Natur  des  elektrolysirten  Salzes  unabhängige,  nur  von  der  des  nicht  elektro- 
lysirten Salzes  abhängige  Constante  wäre,  die  für  ZnSO«  10,23;  BaNaO«  12,21; 
KCl  4,67;  K^SO^  11,45;  KNO3  6,19;  CaClj  6,88;  NiS04  10,19;  PbNaOe  21,43; 

ZnA  11,9;  Ve^(&0^)^  25,9;  MnCIa  6,14;  CoClj  8,59  wäre.     Bei  den  Versuchen* 
wurden  Salze  deraelben  Säure  mit  einander  gemischt,  auch  K2SO4  mit  ZnA. 
Bei  mehreren  Salzen  soll  g,-  =  A^q^/{p^  +  Pfc  +i'c*  •  •)  *®i°»  ^^  -^t»  Pi  ^°^  *< 
für  das  transportirte  Salz,  p^  u.  s.  f.   für  die  übrigen   gelten.     Die  Werthe   A 

sollen  den  Moleculargewichten  O  der  wasserfreien  Salze  proportional  sein,  so 
dass  A/0  =  0,06.  Für  die  Ammonsalze  wäre  A/0  =  0,033.  Ein  Zusatz  einer 
Säure  verhält  «ich  wie  der  eines  Salzes.  —  Diese  Anschauungen  widei*8prechen 
den  im  Texte  erwähnten  Erfahrungen.  Compt.  rend.  108,  6ü6,  1889;  Lum. 
^lectr.  36,  569,  1890;  Beibl.  13,  712;  14,  1143. 

^)  J.  H.  Gladstone,  Rep.  Brit.  Assoc.  Manchester  1887;  Beibl.  Ti,  128; 
ähnlich  auch  Enright,  1.  c. 
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gehängte  plattenförmige  Anode  in  einer  kurzen  Zeit,  20  Secunden  bis 
1  Minute,  um  die  geringe  Menge  1  bis  3,5mg  schwerer  wird,  als  die 
negative  Ellektrode  leichter  wird.  Zinkelektroden  in  Lösung  von  Chlor- 
Brom-Jodzink ,  Selenelektroden  in  neutraler,  saurer  Lösung  von  essig- 
saurem Blei  zeigen  das  gegentheilige  Verhalten  ^).  —  Die  Elektroden 
können  hierbei  durch  Bildung  einer  an  ihnen  haftenden  dichteren  oder 
dünneren  Schicht  der  Lösung  schwerer  oder  leichter  erscheinen;  kleine 
Mengen  von  Oxyd  und  Superoxyd  können  sich  an  der  Anode  bilden,  das 
frisch  an  der  Kathode  abgeschiedene  Metall  kann  starker  auf  die  Lösung 
reagiren,  als  das  ältere  u.  s.  f*  Die  Erscheinungen  sind  also  ziemlich  com- 
plicirt  und  bei  den  kleinen  Unterschieden  kaum  im  Einzelnen  zu  verfolgen. 

778  Unter  dem  Mikroskop  hat  Lehmann^)  beobachtet-,  dass  ein  Gemisch 

von  ZinnchlorQr  und  Chlorzink  an  den  Metallelektroden  tetragonale 
Skelette  von  Zinn  absetzt,  an  welche  sich  unregelmässige  Dendriten 
von  Zink  ansetzen.  Sie  krystallisiren  also  neben  einander.  Nach  der 
Gruppirung  setzt  sich  dabei  an  eine  Zinnelektrode  leichter  Zinn,  an  eine 
Zinkelektrode  leichter  Zink  an. 

Der  Grund  dürfte  wohl  sein,  dass,  wenn  sich  an  der  ursprünglichen 
Elektrode  vom  Metall  Ä  die  beiden  in  der  Lösung  befindlichen  Metalle 
Ai  und  JBi  abscheiden,  die  zwischen  Ä  und  Ai  gegenüber  Bi  entstehenden 
Localströme  in  entgegengesetzter  Richtung  fliessen,  als  zwischen  einer 
Metall elektrode  JB  und  dem  abgeschiedenen  Metall  Bi  zusammen  gegen- 
über Ai.  —  Die  Annahme,  dass  die  Molecüle  der  Metalle  sich  nicht 
direct  an  die  Elektroden  anlagern,  sondern  in  der  Flüssigkeit  gelöst 
bleiben  und  sich  dann  erst  ähnlich  wie  aus  übersättigten  Lösungen  an 
der  Kathode  abscheiden,  dürfte  zur  Erklärung  dieser  Erscheinungen  wohl 
noch  nicht  erforderlich  sein. 

Eine  gemischte  Lösung  von  Zinnchlorür  und  Cadmiamchlorid  giebt 
an  der  Kathode  Zinnkrystalle ,  an  welche  sich  regelmässig  gruppirt 
Cadmiumkrystalle  absetzen,  so  dass  die  Wachsthumsrichtungen  beider 
übereinstimmen. 

Silbernitrat  und  Quecksilbernitrat  geben  an  der  Kathode  hexagonal 
aussehende  Silberskelette,  an  die  sich  in  der  Mischzone  octaedrische 
Skelette  anfügen,  welche  jedenfalls  Silberamalgam  sind,  an  das  sich 
dann  in  der  Quecksilberlösung  Quecksilbertröpfchen  ansetzen. 

Gemischte  Lösungen  von  Bleinitrat  und  Baryumnitrat  bieten  keine 
be merken swerthen  Erscheinungen,  da  sich  an  der-  Grenzfläche  der 
Lösungen  event.  Wasserstoff  blasen 'entwickeln.  Bei  genügender  Strom- 
dichte und  Concentration  scheiden  sich  an  der  Kathode  hexagonal  aus- 
sehende Bleikrystalle  aus,  welche  in  die  Barytzone  hineinwachsen,  und 
dort  plötzlich  in  octaedrischen ,  ab  und  zu  in  der  Haupt wachsthums- 
richtung  orientirten  Krystallskeletten  weiter  wachsen.    Endlich  umgeben 

0  Langley,  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  2,  83,  1888;  Beibl.  12,  814.  — 
^  O.  Lehmann,  Zeitschr.  f.  phyp.  Chem.  4,  525,  1889;  Beibl.  14,   186. 
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sie  sich  mit  einer  dichten,  an  den  Ery stallspitsen  glockenartig  ausge- 
stOlpten  Haut  tob  Barythydrat, 

IX.  Elektrolyse  mehrerer  hinter  einander  geschichteter 
Lösungen.' 
Sind  in  den   Stromkreis  hinter  einander  mehrere    sersetsbare  779 
FlilsBigkeit«n,  z.  B.  Salzldsuogen ,  eingeschaltet,  die  sich  gegenseitig  be- 
rühren, BO  werden  aie  einzeln  zersetzt:    An  der  Trenn ungsfläcke  begegnen 
sich  ihre  entgegengesetzt  geladenen  Ionen,  die  sich  mit  einander  vereinen. 
In  dieser  Art  sind  viele  Versuche  angestellt  worden,  von  denen  vir 
einige  der  rorzfigUchsten  erwähnen  wollen. 

Hisinger  andBerzeliua  bedieoten  sich  eines  |~|-formigen  Rohres, 
in  dessen  beide  Schenkel  von  nnten  vermittelst  zweier  Korke  die  Elek- 
j-     ...  troden.  Eisen-   und  Golddräbte, 

eingesahoben  wurden.  —  In  der 
oberen  Biegnng  hatte  das  Rohr 
eine  öelüiung,  durch  welche  beide 
Schenkel  mit  beliebigen  Löaungen 
gefallt  werden  konnten,  auf  die 
dann  noch  behutsam  eine  dritte 
hösung  gegossen  wurde,  welche 
die  Biegung  ausfällte. 

üavy    verband    zwei  Gläser 
A  und  C,  Fig.  111,  welche  die 
unten  eingeHchmolzenen  Elektro- 
den enthielten,  durch  Ämianth- 
docbte  mit  einem  mittleren  Olase 
B;    die   Gläser  wurden  mit  be- 
liebigen Flüssigkeiten  gefüllt.  —  Andere  Beobachter  verbanden  die  die 
Elektroden  enthaltenden  Gläser  mit  einem  mittleren  Glase  durch  heber- 
förmige  Glasröhren. 

Gmelin  verwendete  meist  U-fÖrmige  Röhren,  deren  untere  Biegnng 
mit  der  einen  Flüssigkeit  gefüllt  wurde,  während  vorsichtig  in  die  Schen- 
kel die  anderen  Flflssigkeiten  gegossen  wurden.  Zuweilen  wurden  die 
Flüssigkeiten  auch  durch  Baumwollenpfropfen  von  einander  getrennt. 

Danlell  und  Miller  endlich  bedienten  sich  ihres  durch  Wände 
von  porösem  Thon  in  Abtheilungen  getheilten  Apparates  zur  Aufnahme 
der  Lösungen. 

Auf  die  eine  oder  andere  Weise  wurden  die  in  folgender  Tabelle  78(1 
verzeichneten  Resultate  erbalten.  Unter  A  ist  die  die  positive  Elektrode, 
unter  C  die  die  negative  umgebende  Flüssigkeit  aufgeführt.  Unter  B 
ist  die  LöauDg  angegeben ,  welche  zwischen  beiden  Lösungen  A  und  C 
eingeschaltet  ist.  Diese  Lösung  fehlt  bei  einzelnen  Versuchen ,  wo  die 
Lösungen  A  und  C  direct  mit  einander  verbunden  sind. 
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Vor  der  Elektrolyse 

.NacIi  dpr  KlAlrtiv>1vK(k 

Ä(+) 

B 

C(-) 

1 

Salmiak    .   .    . 

Wasser     .   .'  . 

Schwefelsaures 
Kali 

In    A    Schwefelsäure     und 

Chlorwasserstoffsäu  re 
In  0  Kali  und  Ammoniak 

2 

Chlorcalcium  . 

Wasser     .   .   . 

Wasser     .    .  -. 

In  A  an  der  -|-  Elektrode 
von  Eisen  Chloreisen,  in 
C  an  einer  —  Elektrode 
Yon  Gold  Kalk 

3 

"Wasser     .   .    . 

Wasser     .   .   . 

Chlorcalcium  . 

Die  +  Eisenelektrode  in  A 
oxydirt,  in  A  Chloreisen 
und  wenig  Chlorcalcium, 
in  C  Kalk 

4 

Wasser     .    .    . 

• 

Wasser     .    .    . 

• 

Salpeter   .    .   . 

Die  -j-  Eisenelektrode  oxy- 
dirt, in  A  salpetersaures 
Eisenoxyd,  in  Ö  wenig 
Ammoniak 

5 

Salpetersaurer 
ßtrontian 

5  cm  langer 
Tuberosen- 
Stengel 

Wasser     .    .    . 

Das  Wasser  in  C  sogleich 
grün  und  in  A  roth.  Erst 
in  CKali  und  Kalk,  später 
Strontian 

6 

Wasser     .   .   . 

Ammoniak, 
Kali,  Kalk 
oder  Natron 

Schwefelsaures 
Kali,  Chloma- 
trium,  -salpe- 
tersaures  Kali 

In  A  Säure;  ist  die  Lösung 
in  B  concentrirt,  erst 
später 

7 

Ohlomatrium, 
salpetersau- 
res Kali, 
schwefelsau- 
res Natron, 
Chlormagne- 
sium 

Chlorwasser- 
stoffsäure 
oder  Schwe- 
felsäure 

Wasser     »    .   . 

In  C  Alkali 

8 

Wasser     .    .   . 

Bai-yt  oder 
Strontian 

Schwefelsaures 
KaU 

In  B  schwefelsaurer  Baryt 

oder  Strontian 
In  A  keine  Schwefelsäure 

9 

Chlorbaryum  . 

Concentrirte 
Schwefel- 
säure 

Wasser     .   .   . 

In  B  schwefelsaurer  Bar3't 
In  C  kein  Baryt 

10 
11 

Schwefelsaures 
Eisenoxydul 

Schwefelsaures 
Kupferozyd, 
salpetersau- 
res Bleioxyd, 
Zimichlorür 

Chlorwasser- 
stofTsäure 

Chlorwasser- 
stoffsäure 

Wasser     .   .    * 
Wasser     .   .   . 

Auf  dem  Amianthdocht 
gegen  C  hin  Eisenoxydul- 
hydrat 

Analog  der  Elektrolyse  10 

12 

Wasser     .   . 

Schwefelsaures 
Kali 

1 

Chlorbaryum  . 

In  A  bald  Schwefelsäure,  spä- 
ter Chlorwasserstoffsäure 

1   bis  4)  Hisinger   und   Berzelius,   Gilb.   Ann.   27,   290,   1807.  — 
5  bis  12)  Davy,  Phil.  Trans.   1807,  p.  22;  Gilb  Ann.  28,  :\0. 
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Tor  der  Elektrolvw 

Nach  der  Elektrolyse 

A  (+)                       B                      C  {-) 

1 

13 ;  Schwefelsaures   Chlorbarvnin       Wasser    .   .    . 

In  Cbald  Baryt,  sp&ter  Kali 

14   Chlorbaryum .    Hch'Wefelsaures    Wasser     .   .   . 

;     Kali 

In  C  bald  Kali;  Baryt  er- 
scheint nicht 

15   Wasser     .   .   .  •  Schwefelsaures   Chlorbar^-am  . 

Süberoxyd     • 

In  A  nur  Sohwefels&ure, 
keine  Chlorwasserstoff- 
s&ure 

In  B  ChlorsUber 

16 

1 
Wasser  mit 

Halventinctar 

Schwefelsaures  |  Schwefelsaures 
Natron            j      Natron 

1 

IMe  Böthung  zuerst  unmittel- 
bar an  der  positiven  Elek- 
trode, dann  cur  Grenz- 
fläche der  Lösungen  vor- 
dringend 

17 

Schwefelsaures 
KaU 

Schwefelsaures 
KaU 

Wasser     .   .   . 

In  CKaU 

18 

Salpetersaurer 
Kalk 

Salpetersaurer 
Kalk 

Wasser  mit 
Kalventinctur 

An  der  —  Elektrode  zuerst 
Grunförbung  der  Lösung, 
dann  Kalk ;  an  der  Grenze 
von  B  und  C  Nadeln  von 
Kalkhydrat 

19 

Schwefelsaure 
Magnefda 

Schwefelsaure 
Magnesia 

Wasser     .   .    . 

An  der  —  Elektrode  in  0 

keine  Magnesia 
An  der  Grejize   von  A  und 

C  Absatz  von  Magnesia 

20 

Salmiak   .    .    . 

Schwefelsaures 
Natron 

Schwefelsaures 
Natron 

In  A  Schwefelsaure,  in  C 
kein  Ammoniak 

21 

Salmiak   .   .   . 

Chlomatrium 

Schwefelsaures 

Natron 

In  A  keine  Schwefelsäure, 
in  C  kein  Ammoniak 

22 

Kochsalz .    .   . 

Chlorcalcium  . 

Salpetersaures 
Ammoniak 

In  A  keine  Salpetersäure, 
aber  Chlorsäure 

23 

Salmiak   .   .   . 

Concentrirte 
Schwefelsäure 

Phosphorsau- 
res Natron 

In  A  keine  Phosphorsäure 
In  C  kein  Ammoniak 

24 

Salpetersaurer 
Kalk 

Salpetersaures 
Natron 

Salmiak   .   .    . 

In  A  kein  Chlor,  in  C  kein 
Kalk 

25 

Sali)etei'8aure8 
Bleioxyd 

Salpetersäure 

Salpetersaures 
KaU 

An  der  +  Elektix>de  Blei- 
superoxyd, an  der  —  Elek- 
trode kein  Blei 

26 

Salpetersanres 
Bleioxyd 

Salpetersaures 
Kali 

Salmiak   .   .   . 

In  A  kein  Chlor,  an  der 
—  Elektrode  kein  Blei 

13  bis  15)  Davy,  Phil.  Trans.  1807,  p.  22;  Gilb.  Ann.  28,  30.  —  16  bis 
26)  Gmelin,  Pogg.  Ann.  44,  21,  1838.  ~  19)  AuchFaraday,  Exp.  Res.  Ser.  ö, 
().  494,  1833.  Hermann  findet  diese  Abscheidung,  ebenfalls  bei  Zinksulfat, 
in  U'^i'iQ^S^i^  Bohren,  aber  erst  nach  sehr  langem  Burchleiten  des  Stromes, 
wobei  die  Flüssigkeit  fast  siedend  wird.  Durch  die  Böthung  von  Lackmustinctur 
an  der  EintrittssteUe  des  Stromes  aus  der  Salzlösung  in  das  Wasser,  die  Bläuung 
an  der  AustrittssteUe  kann  die  Abscheidung  von  Säure  und  Basis  daselbst  nach- 
gewiesen werden  (Gott.  Nachr.  1887,  8.  326;  Beibl.  11,  831). 

38* 
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Vor  der  Elektrolyse 

Nach  der  Elektrolyse 

A{+) 

B 

C(-) 

27 

Salpetersaures 
Kupferoxyd 

Salpetersaures 
Kupferoxyd 

Salmiak   .   .    . 

In  A  kein  Chlor,  an  der 
—  Elektrode  kein  Kupfer 

28 

Schwefelsaures 
Kupferoxyd 

Schwefelsaures 
Natron 

Salmiak   .   .   . 

Ebenso 

29 

Salpetersaures 
Kupferoxyd 

Salpetersaurer 
Kalk 

Salmiak  .   .    . 

In  A  kein  Chlor,  an  der 
—  Elektrode  kein  Kupfer 

30 

Salpetersaures 
Silberoxyd 

Salpetersaures 
Silberoxyd 

Schwefelsaures 
KaU 

An  der  -j-  Elektrode  Silber- 
superoxyd, in  A  keine 
Schwefelsäure.  An  der 
—  Elektrode  Silber 

31 

Wasser     .   .   . 

Chlomatrium  . 

Wasser     .   .   . 

In  A  Chlor,  in  C  Alkali 

32 

Schwefelsaures 
Alkaüsalz 

Barytsalz     .   . 

Schwefelsaures 
Alkalisalz 

In  0  kein  Baryt,  an  der 
Grenzfläche  von  B  und  C 
Niederschlag  von  schwe- 
felsaurem Baryt 

33 

Salpetersaures 
Kupferoxyd 

Wasser  mit 
wenig  Salz 

Sauerstoff  an  der  positiven, 
Wasserstoff  an  der  nega- 
tiven Elektrode ;  das  salpe- 
tersaure Kupferoxyd  soll 
sich  nicht  verändern 

34 

Alkalisalz    .   . 

>■■■» 

Wasser     .   .   . 

In  0  Alkali,  in  A  Säure 

35 

Salpeter  .   .   . 

Salpeter  .   .   . 

Schwefelsaures 
Kupferoxyd 

In  A  Salpetersäure,  erst 
später  Schwefelsäure.  InC 
metall.  Kupfer  und  Kry- 
stalle  von  schwefelsaurem 
Kupferoxyd-Kali 

36 

Salpeter   .    .   • 

Salpeter   .   .    . 

Salpetersaures 
Kupferoxyd  u. 
schwefelsaures 
Kupferoxyd 

In  A  Salpetersäure,  aber 
keine  Schwefelsäure;  auf 
der  —  Elektrode  Kupfer, 
in  C  Kali 

37 

Schwefel  Maures 
Kupferoxyd- 
Kali 

Schwefelsäure- 
hydrat 

In  C  Spur  von  Kupfer,  aber 
V4  Aeq.  Kali 

Aelinlich  schwefelsaure  Thonerde-Kali 


:t8 
39 

40 


Schwefelsaure 
Thonerde  od. 
Eisenoxyd 

Schwefelsaures 
Kupferoxyd 

Verd.  Schwefel- 
säure 


Schwefelsäure 
(verd.) 

Schwefelsäure 
(verd.) 

Schwefelsaures 
Kupferoxyd 


Keine  Thonerde  oder  Eisen- 
oxyd an  der  —  Elektrode 

1  Aeq.  Schwefelsäure  in  A^ 
in  C  kaum  Kupfer 

l  Aeq.  Kupfer  an  der  —  Elek- 
trode abgeschieden 


27  bis  30)  Gmelin.  Pogg.  Ann.  44,  21, 1838.  —  31  bis  36)  C.  A.Becquerel, 
Trait^  3,  218,  1835.  —  37  bis  40)  Daniell  u.  Miller,  Phil.  Trans.  1840,  1, 
209  u.  1844,  1,  18;  Pogg.  Ann.  Ergänzbd.  1,  580  u.  64,  18. 
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Vor  der  Elektrolyse 

Nach  der  Elektrolyse 

Ä(+) 

B 

0(-) 

41 
42 

Schwefelsaure 
Magnesia-Kali 

Schwefelsaures 
Kupferoxyd 

— 

Schwefelsäure 

Schwefelsaures 
KaU 

In  0  ^/i2  Aeq.  Magnesia 

Kein  Kupfer  an  der  —  Elek- 
trode.     An    der    Grenze 
der  Lösungen  Kupferoxyd- 
hydrat 

43   Schwefelsaures 
Kupferoxyd 


44 
45 
46 

47 
48 

49 


50 
51 

52 


Schwefelsaures 
Palladium 

Schwefelsaures 
Eisenoxydul 

Salpetersaures 
Silberoxyd 
od.  Bleioxyd 

Schwefelsaure 
Magnesia 

Salpetersaures 
Quecksilber- 
oxydul 

Wasser     .   . 


Bronijod  .    .    . 
Wasser 


•    •    • 


Jodwasserstoff 


Aehnlich  schwefelsaures  Zinkoxyd 
Kalilauge 


Kalilauge    . 
Kalilauge     . 


Kalilauge    . 


Kalilauge    .    . 
Kalilauge    .    . 


Bromjod  .   .    . 


Wasser     .    .    . 
Jodwasserstoff 

Wasser     .   .   . 


An  der  +  Elektrode  Sauer- 
stoff, an  der  —  Elektrode 
Wasserstoff;  an  der  die  Lö- 
sungen trennenden  Blase 
Kupfer,  Kupferoxyd  und 
Kupferoxydhydrat,  wenig 
Gas,  an  der  Blase  Silber 
und  Silberoxyd,  bezw.  Blei 

An  der  Blase  Palladium 

An  der  Blase  schnell  ver- 
schwindendes Eisen 

An  der  -|-  Elektrode  Sauer- 
stoff und  Superoxyd 

An  der  Blase  Magnesia 

An  der  Blase  Quecksilber- 
tröpfchen, welche  durch 
die  Blase  hindurchdringen 

An  der  —  Elektrode  Jod, 
an  der  -\~  Elektrode  Sauer- 
stoff und  an  der  Grenz- 
fläche der  Lösungen  keine 
Abscheidung 

Keine  Abscheidung  von  Jod  0 

An  den  Elektroden  Sauei*stoff 
und  Wasserstoff 

An  den  Elektroden  Jod  und 
Wassei-stoff 


Ebenso  Jodkalium  und  Wasser,  Chlorwasserstoffsäure  und  Wasser  u.  s.  f.  Unter 
Wasser  ist  in  diesen  Versuchen  nur  eine  sehr  verdünnte  Lösung  verschiedener 
Salze  zu  verstehen,   wie  sie  sich  auch  noch  im  destillirten  Wasser  vorfinden. 

41  bis  46)  Daniell  u.  Miller,  Phil.  Trans.  1840,  1,  209  u.  1844,  1,  18; 
Pogg.  Ann.  Ergänzbd.  1,  580  u.  64,  18.  —  47  bis  52)  Connel,  Phil.  Mag.  [3] 
18,  241  u.  353;  1841. 


^)  Bromjodld  ist  in  der  Lösung  zersetzt. 
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781  Die  Erklärung  einer  grösseren  Zahl  dieser  Resultate  ergiebt  sich 
daraus,  dass  der  Strom  beide  von  ihm  hinter  einander  durchströmte 
Flüssigkeiten  zersetzt  und  ihre  Ionen  theils  an  den  Elektroden,  theils  an 
der  Grenzfläche  der  Flüssigkeiten  ausscheidet.  An  letzterer  verbinden 
sich  die  abgeschiedenen  Stoffe  und  die  neu  gebildete  Verbindung  föUt 
nieder,  wenn  sie  in  dem  Lösungsmittel  unlöslich  ist,  oder  sie  tritt  mit 
in  den  Kreis  der  hinter  einander  geschichteten,  vom  Strome  durchflossenen 
und  elektrolysirten  Körper  ein. 

Schichtet  man  z.  B.  eine  Lösung  von  Salpetersäure  und  schwefel- 
saurem Kupfer  über  einander  und  senkt  in  erstere  die  Anode,  in  letztere 
die  Kathode,  so  scheidet  sich  an  der  Anode  Salpetersäure  und  Sauerstoff, 
an  der  Kathode  Kupfer  ab.  An  der  Grenzfläche  der  Lösungen  erscheint 
in  der  Salpetersäure  Wasserstoff,  in  der  Kupferlösung  Vs^^4t  welche  sich 
mit  letzterem  zu  V)HfS04  vereint.  Man  hat  nun  eine  Reihe  von  drei 
Elektrolyten,  Salpetersäure,  Schwefelsäure  und  Kupfersulfat,  an  deren 
Grenze  die  entsprechenden  Abscheidungen  von  Wasserstoff  (V2SO4)  sich 
wiederholen.  So  schreitet  die  Schwefelsäure  allmählich  zur  Anode  fort.  — 
Diesen  elektrolytischen  Umsetzungen  gehen  die  chemischen  partieUen  Um- 
setzungen zwischen  Salpetersäure  und  Kupfersulfat  zu  Schwefelsäure  und 
Kupfernitrat  voraus,  wodurch  sich  die  Verhältnisse  noch  compliciren. 

Giesst  man  in  den  Schenkel  an  der  negativen  Elektrode  eine  Lösung 
von  schwefelsaurem  Natron  oder  Schwefelsäurehydrat,  in  den  anderen 
Wasser,  so  breitet  sich  entsprechend  die  Säure  allmählich  bis  zur  posi- 
tiven Elektrode  durch  das  Wasser  hindurch  aus. 

782  In  gleicher  Weise  erklären  sich  die  meisten  der  in  den  Tabellen 
aufgeführten  Resultate.  —  Je  nachdem  die  an  der  Grenzfläche  der 
Lösungen  gebildeten  Stoffe  leichter  in  die  Lösungen  hinein  diffundiren, 
je  nachdem  sie  besser  oder  schlechter  den  Strom  leiten,  als  die  ursprüng- 
lichen Ijösungen  und  demnach  mehr  oder  weniger  an  der  Zersetzung 
theilnehmcn,  je  nachdem  endlich  ein  grösserer  oder  geringerer  Theil  des 
in  der  einen  oder  anderen  Lösung  beflndlichen  Stoffes  mit  grösserer  oder 
geringerer  Geschwindigkeit  zu  der  einen  Elektrode  geführt  wird  (vergl. 
den  Abschnitt:  Wanderung  der  Ionen),  geht  die  Fortführung  der  Ionen 
der  einen  Flüssigkeit  durch  die  andere  schneller  oder  langsamer  vor  sich. 

Bei  den  Versuchen  38  und  39  z.  B.  scheiden  sich  an  der  Grenz- 
fläche der  an  der  positiven  Elektrode  befindlichen  Lösungen  der  schwefel- 
sauren Thonerde  oder  des  schwefelsauren  P^isenoxyds  oder  Kupferoxyds 
und  der  die  negative  Elektrode  umgebenden  Schwefelsäure  die  Radicale 
Aluminium,  Eisen,  Kupfer  ab,  welche  sich  aber  mit  dem  aus  der 
Schwefelsäure  kommenden  negativen  Ion  SO4  zu  neuem  Salz  verbinden. 
Das  neu  gebildete  Salz  mischt  sich  mit  der  verdünnten  Schwefelsäure, 
lietztere  leitet  aber  so  viel  besser,  als  das  in  ihr  gelöste  Salz,  dass  der 
Strom  fast  nur  die  Säure  durchfliegst  und  das  Salz  nur  wenig  zersetzt. 
Die  Ausbreitung  desselben  zur  negativen  Elektrode  hin  findet  daher  nur 
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sehr  langsam  statt.  —  Ebenso  würde  es  sich  z.  B.  im  Versuche  37  ver- 
halten, wo  in  dem  Gemenge  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  und  schwefel- 
saurem Kali,  in  welches  das  schwefelsaure  Kupferoxyd-Kali  in  der  Lösung 
zerfallt,  hauptsächlich  das  letztere,  besser  leitende  Salz  zersetzt  und  das 
Kalium  zum  negativen  Pol  geführt  wird.  Die  dabei  beobachteten  Aequi- 
valentverhaltnisse  würden  sich  wohl  mit  Abänderung  der  Bedingungen 
des  Versuches,  z.  B.  der  Concentration  der  Schwefelsäure  u.  s.  f.,  ändern.  -^ 
In  einzelnen  Fällen,  z.  B.  bei  den  Versuchen  35  und  36,  kann  die  Ueber- 
führung  eines  Stoffes,  z.  B.  der  Schwefelsäure,  aus  dem  an  der  negativen 
Elektrode  befindlichen  schwefelsauren  Kupferoxyd  durch  Salpeterlösung 
zur  positiven  Elektrode  auch  dadurch  theilweise  gehindert  werden,  dass 
dieselbe  bei  ihrem  Auftreten  an  der  Grenzfläche  der  Lösungen  mit  dem 
daselbst  zugleich  erscheinenden  Sauerstoff  und  Kalium  sich  zu  schwefel- 
saurem Kali  vereint.  Dieses  Salz  verbindet  sich  mit  dem  schwefelsauren 
Kupferoxyd  zu  einem  schwerer  löslichen  Doppelsalze,  welches  aus  der 
Lösung  niederfallt,  wenn  es  an  einer  Stelle  in  grösserer  Menge  gebildet  ist. 

Dieses  Resultat  hängt  also  nur  secundär  von  der  Bildung  des 
schwer  löslichen  Salzes  ab.  Die  Voraussetzung  von  C.  A.  Becquerel,  dass 
die  leichter  löslichen  Salze,  wie  z.  B.  in  dem  Versuche  36  das  salpeter- 
saure Kali  und  salpetersaure  Kupferoxyd,  leichter  zersetzt  werden  sollen, 
als  das  schwerer  lösliche  schwefelsaure  Kupferoxyd,  ist  danach  zur 
Erklärung  der  Erscheinungen  nicht  nöthig. 

Jedenfalls  darf  man ,  wenn  ein  Stoff,  wie  im  Versuch  38  die  Thon- 
erde  u.  s.  f.,  nicht  zur  negativen  Elektrode,  in  Versuch  21  bis  24  die 
Schwefelsäure  oder  Salpetersäure,  das  Chlor  oder  die  Phosphorsäure  wäh-  . 
rend  des  Verlaufes  des  Versuches  nicht  zur  positiven,  das  Ammoniak 
oder  der  Kalk  nicht  zur  negativen  Elektrode  wandern,  nicht  unmittelbar 
schliessen,  dass  diese  Stoffe  überhaupt  unter  gewissen  Bedingungen  nicht 
durch  den  Strom  fortgeführt  werden,  sondern  man  muss  auf  die  die 
Versuche  ändernden  secundären  Einflüsse  genau  Rücksicht  nehmen. 

Je  nach  Aenderung  der  Dichtigkeit  der  Lösungen  an  der  Grenz- 
fläche, wie  sie  durch  die  elektrolytischen  Processe,  die  Wanderung  der 
Ionen  u.  s.  f.  bedingt  ist,  kann  die  Grenze  beim  Durchleiten  des  Stromes 
verschwinden  oder  noch  schärfer  definirt  werden  *). 

Einige  der  erwähnten  Versuche  (16  und  18)  ergeben  das  unserer  783 
Erklärung  scheinbar  widersprechende  Resultat,  dass  z.  B.  bei  der  Elektro- 
lyse von  Wasser  und  schwefelsaurem  Natron  oder  von  salpetersaurem 
Kalk  und  Wasser,  welche  die  positive  und  negative  Elektrode  umgeben, 
zuerst  unmittelbar  an  jener  Elektrode  Säure,  an  dieser  Basis  ab- 
geschieden wird,  und  die  so  gebildeten  Stoffe  sich  erst  von  den  Elek- 
troden aus  allmählich  gegen  die  Grenzfläche  der  Flüssigkeiten  ausbreiten. 


*)  Vergleiche  auch  Gore,   Proc.   Roy.  Soc.  London  30,   322,  1886;   Beibl. 
4,  554. 


600       Elektrolyse  hinter  einander  geschichteter  Lösungen. 

Aehnliche  Erfahrungen  hat  Davj  gemacht,  als  er  die  Gefösse  A  und  G 
(Fig.  111,  S.  593)  mit  Wasser  und  schwefelsaurem  Kali,  B  mit  Lackmus- 
tinctur  füllte.  An  die  Amianthdochte,  welche  die  Lösungen  verbanden, 
wurden  Stückchen  yon  nassem  Lackmuspapier  geklebt.  Bei  der  Elek- 
trolyse erschien  die  durch  die  ausgeschiedene  Säure  bewirkte  rothe  Fär- 
bung des  Lackmus  zuerst  dicht  am  Glase  A  und  rückte  erst  allmählich 
gegen  B  vor.  War  die  Salzlösung  in  A,  das  Wasser  in  (7,  und  wurde 
der  Lackmus  durch  Curcuma  ersetzt,  so  ergab  sich  das  entsprechende 
Resultat  für  die  Alkaliabscheidung. 

Hier  konnte  es  den  Anschein  haben,  als  wenn  die  aus  dem  zersetzten 
Salze  zu  den  Polen  geführten  Substanzen  durch  die  Lackmus-  und  Curcuma- 
tinctur  und  das  Wasser  im  freien  Zustande  zu  den  Elektroden  wandern 
könnten,  ohne  zuerst  an  der  Grenzfläche  der  Lösungen  zu  erscheinen 
und  ohne  auf  ihrem  Wege  zu  den  Elektroden  chemische  Wirkungen  zu 
äussern.  Sie  würden  somit  während  dieses  Wanderns  gewissermaassen 
„latent"  sein.  —  Indess  ist  zu  beachten,  dass  die  Lackmus-  und  Cur- 
cumatinctur  selbst  Salze  enthalten,  dass  wahrscheinlich  in  das  Wasser 
geringe  Salzmengen  diffundirt  waren,  so  dass  nun  difi  Abscheidung  der 
Säure  und  Basis  in  einer  ununterbrochenen,  nur  an  yerschiedenen  Stellen 
verschieden  verdünnten  Salzlösung,  also  zuerst  an  den  Elektroden  selbst 
stattfand.  Auch  beobachtete  K  du  Bois-Reymond^),  als  er  zwischen 
zwei  mit  Salzlösung  befeuchtete  Bäusche  von  Fliesspapier  einen  mit 
Lackmuspapier  bekleideten,  mit  Wasser  getränkten  Bausch  legte  und  die 
drei  Bäusche  zwischen  die  Elektroden  einer  30 paarigen  Gro versehen 
Säule  brachte,  eine  Bläuung  des  Lackmuspapiers  an  der  Eintrittsstelle, 
eine  Röthung  an  der  Austrittsstelle  des  Stromes  aus  dem  Wasserbausche. 
Die  oben  gegebene  Erklärung  wird  also  durch  diese  Versuche  nicht 
beeinträchtigt. 

784  Besonders  beachtenswerth  sind    die  Abscheidung  von  Magnesium- 

hydrat an  der  Grenze  von  Wasser  und  «iner  Lösung  von  Magnesiumsulfat 
und  ähnliche  Processe,  wenn  der  positive  Strom  durch  die  Gontactstelle 
von  letzterem  zu  ersterem  fliesst. 

Wollte  man  das  Wasser  als  Elektrolyt  ansehen,  so  wäre  die  Er- 
klärung einfach,  indem  sich  an  der  Grenzfläche  der  Sauerstoff  desselben 
mit  dem  Magnesium  der  Magnesiumsulfatlösung  begegnete  und  vereinte 
bezw.  mit  dem  Wasser  Magnesiumoxydhydrat  bildete. 

Da  indess  das  Wasser  stets  Spuren  von  Salzen  enthält,  welche  beim 
Durchgang  des  Stromes  in  der  erwähnten  Richtung  ihr  negatives  Ion 
mit  dem  Magnesium  an  der  Grenze  zu  einem  neuen  Salz  vereinen,  so 
wäre  diese  Erklärung  nur  aufrecht  zu  erhalten,  wenn  man  annähme,  der 
Strom  in  dem  Wasser  verzweigte  sich  zwischen  den  Salztheilchen  durch 
und  dem  chemisch  reinen  Wasser*). 

')  E,  du  Bois-Reymond,  Berl.  Monatsber.  17.  Juli  1866,  8.  407.  — 
•)  F.  KohlrauBch.  "Wied.  Ann.  26,  210. 
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Indess  ist  diese  Annahme  nickt  einwnrfsfrei,  da  reines  Wasser  doch 
nahezu  oder  überhaupt  ein  Nichtleiter  zu  sein  scheint  und  nur  Spuren 
des  Stromes  es  neben  seinen  SalztheOchen  durchfliessen  könnten.  Ob 
das  Lösnngswasser  eines  Salzes  sich  dabei  anders  verhalten  könnte,  wie 
Wasser  für  sich,  ist  noch  nicht  mit  Sicherheit  nachgewiesen  (siehe  das 
Cap.  Theorie  der  Elektrolyse). 

Will  plan  die  zweifelhafte  Mitwirkung  des  Wassers  nicht  hinzu- 
ziehen, so  ist  nach  anderen  Erklärungen  zu  suchen.  Nach  Farad ay 
scheidet  sich  auch  an  der  Grenze  yon  conoentrirter  und  verdünnter 
Lösung  von  Magnesiumsulfat  beim  Durchgang  des  Stromes  yon  ersterer 
zu  letzterer  Magnesia  aus.  Es  l&ge  dann  die  üeberlegung  nahe,  da  die 
Ionen  beider  Liösungen  verschiedene  Geschwindigkeiten  in  ihnen  besitzen, 
dass  sie  beim  Heraustreten  aus  denselben  an  der  Grenzfläche  nicht  zur 
selben  Zeit  zasammenträfen ,  wie  in  den  Lösungen.  Doch  stösst  auch 
diese  Anschauung  auf  grosse  Bedenken. 

Nach  den  Versuchen  von  KümmelP)  scheint  die  Abscheidung  über-  785 

haupt  nicht  primär  zu  sein.     Wir  erwähnen  nur  die  charakteristischen 

Versuche. 

1.  M-  und  U\j  förmige  Glasröhren  wurden  an  verschiedenen  Stellen 

mit  Lösungen  von  MgS04,  ZnS04,  CdS04,  Al2(S04)3,  die  theilweise 
mit  Gelatine  versetzt  waren,  um  den  Durchgang  fester 
Niederschläge  zu  verhindern  und  darüber  mit  Wasser  erfüllt. 
In  die  Lösung  tauchte  die  Anode,  in  das  Wasser  die  Kathode 
von  Platin. 

Beim  Durchgang  des  Stromes  schied  sich  an  der  Kathode 
erst  Wasserstoff,  dann  nach  einiger  Zeit  Magnesiumhydroxyd 
ab  und  erst  nach  zwei  bis  drei  Stunden  erschienen  über  der 
Grenzfläche  Spuren  eines  Niederschlages. 

2.  Die  Kathode,  Fig.  112,  wurde  mit  einem  ihr  unteres 
Ende  überragenden  Glasrohr  bedeckt,  welches  in  einen  etwa 
1  cm  tiefen,  kleinen  Becher  tauchte.  So  wurde  sie  in  den 
einen,  oben  mit  destillirtem  Wasser  gefüllten  Schenkel  einer 
U-Röhre "  gesenkt ,  die  unterhalb  gelatinehaltige  Salzlösung 
und  im  anderen  Schenkel  gelatinefreie  Salzlösung  und  die 
Platindrahtanode  enthielt.  Zuerst  erschien  an  der  Kathode 
selbst  Hydroxyd,  welches  den  unteren  Theil  der  sie  um- 
gebenden Glasröhre  und  das  Becherchen  halb  erfüllte.     Erst . 

nach  anderthalb  bis  zwei  Stunden  zeigte  sich  an  der  Grenze  des  Wassers 

und  der  Gelatine  das  Hydroxyd,  welches  allmählich  das  ganze  Wasser  bia 

zur  Elektrode  erfüllte. 

3.  Beim  Versuch  1.   wurde  die  gelatinehaltige  Salzlösung  und  das 

Wasser  in  dem  die  Platindrahtkathode  enthaltenden  Schenkel  durch  eine 


Fig.  112. 


1)  Kümmell,  Wied.  Ann.  46,  105,  1892. 
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Fig.  113. 
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5  cm  dicke  Schicht  von  reiner,  salzfreier  Gelatine  getrennt.  Es  erschien 
wieder  zuerst  an  der  Kathode  sehr  wenig  Hydroxyd,  dann  aber  ein 
reichlicher  Niederschlag  davon  an  der  oberen,  das  Wasser  berührenden 
Fläche  der  salzfreien  Gelatine,  nicht  aber  an  der  Grenzfläche  der 
letzteren  und  der  salzhaltigen  Gelatine.  Die  salzfreie  Gelatine 
war  YöUig  klar  geblieben  und  enthielt  in  ihrem  oberen  Theile  nichts  von 
den  Metallen. 

4.  'Femer  wurde  in  dem  die  Kathode  enthaltenden  Schenkel  über 
gelatinehaltige  Salzlösung  Wasser  gegossen,  und  in  dasselbe  ein  Glas- 
becher eingesenkt,  welcher  die  Kathode  enthielt  und  am  Boden  von  einem 
5  mm  weiten  Loch  durchsetzt  war,  Fig.  113;  letzteres  wurde  mit  einem 

Tropfen  salzfreier  Gelatinelösung  ausgefüllt,  welche  darin 
erstarrte.  Das  Glasbecherchen  enthielt  ebenfalls  Wasser. 
Beim  Durchleiten  des  Stromes  trat  wieder  ein  schwacher 
Niederschlag  an  der  Kathode,  dann  ein  starker  an  der 
oberen  Seite  der  Gelatine  ein.  An  der  Grenze  des 
Wassers  und  der  salzhaltigen  Gelatinelösung 
erschien  wiederum  kein  Niederschlag. 

Diese  Versuche  widersprechen  der  Annahme,  dass 
die  Abscheidung  der  Hydroxyde  an  der  Grenze  ihrer 
Salzlösungen  und  des  Wassers  durch  den  Strom  primär 
stattfinde. 

Kümmell  nimmt  deshalb  an,  die  Niederschläge 
seien  primär  an  der  Elektrode  gebildet,  und  werden  in 
Folge  der  im  Gap.  elektrische  Endosmose  beschriebenen 
Wanderung  fester,  in  Flüssigkeiten  suspendirter  Theil- 
chen  in  der  Richtung  des  negatiyen  Stromes  fortgeführt, 
bis  sie  an  der  Grenze  der  Salzlösung  und  des  Wassers, 
oder  hier  schon  an  der  Grenze  des  letzteren  und  der  für  sie  undurch- 
dringlichen Gelatine  aufgehalten  werden. 

Zum  Beweise  hierfür  wurde  zuerst  der  Versuch  2.  unter  Anwendung 
von  Cadmium Sulfatlösung  angestellt  und  das  dabei  benutzte  Becherchen 
mit  einer  hinlänglichen  Menge  von  Gadmiumhydroxyd  gefüllt.  Dann 
wurde  die  Kathode  mit  der  sie  umgebenden  Glasröhre  und  dem  Becher- 
chen in  den  mit  Wasser  gefüllten,  unten  mit  einem  reinen  Gelatinetropfen 
geschlossenen  Becher  des  Versuches  4.  gesenkt,  der  in  einer  die  Anode 
enthaltenden  Schale  voll  Wasser  stand.  Es  verminderte  sich  beim  Durch- 
leiten des  Stromes  die  Menge  des  Niederschlages  an  der  Kathode  und 
über  den  Rand  des  Becherchens  wanderten  feine  Flocken  desselben  und 
sammelten  sich  über  dem  Gelatinetropfen. 

Mit  anderen  Hydroxyden  gelang  der  Versuch  nicht,  da  die  in  dem 
Becherchen  anzusammelnden  Niederschlage  zu  gering  waren,  vielleicht 
weil  sie  sofort  weiter  wanderten.  Direct  dargestellte,  in  das  Becherchen 
gebrachte  Hydroxyde  eigneten  sich  ebenfalls  für  den  Versuch  wegen  ihrer 
GrossÜockigkeit  nicht. 
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G.  H.  Zahn^)  konnte  die  Abscheidung  eines  Niederschlages  an  der  786 
Grenze  zwischen  concentrirter  und  sehr  verdünnter  Lösung  ausserdem 
noch  nachweisen  bei  Ca(N03)a,  Ba(N08)a,  Zn(NOa)i,  CuCNOs),,  MnS04, 
CUSO4,  FeS04,  K.Al(S04)j,  MgCU.  Wurde  die  sehr  verdünnte  Lösung 
mit  Lackmus  gefärbt,  so  trat  Bläuung  zuerst  an. der  Kathode  auf,  bei 
Anwendung  von  Bimethylorange  dagegen  wurde  ein  Gelbwerden  zuerst 
an  der  Grenzfläche  beobachtet.  Dies  letztere  würcfe  gegen  die  Erklärung 
von  Kümmell  sprechen,  indessen  wies  derselbe  nach,  dass  das  Gelb- 
werden nicht  an  der  Grenzfläche  eintritt,  wenn  auf  gelatinirte  Salzlösung 
mit  Bimethylorange  gefärbte  salzfreie  Gelatine  gegossen  wird,  während 
die  Kathode  in  ebenso  gefärbtes  Wasser  taucht.  Hier  erscheint  die 
gelbe  Färbung  oberhalb  der  Gelatine  im  Wasser.  .  Die  Gelbfärbung  tritt 
übrigens  bei  Dimethylorange  auch  schon  in  neutraler  Salzlösung  ein,  und 
in  der  That  zeigt  sich  bei  Anwendung  des  gleich  empfindlichefb  Phenol- 
phtaleins  keine  Färbung  an  der  Grenze,  sondern  nur  an  der  Elektrode  ^). 

Hiemach  dürfte  die  vermuthete  primäre  Abscheidung  von  Metallen 
beim  Durchgang  des  Stromes  an  der  Grenze  von  Elektrolyten,  wenn 
daselbst  nicht  durch  den  chemischen  Process  noch  andere  Stoffe  ab- 
geschieden werden,  nicht  erwiesen  sein  (s.  den  folgenden  Paragraph). 

An  die  Versuche  Nr.  43  bis  46,  48,  S.  597,  bei  depen  Metall  bezw.  787 
Sauerstoff  oder  Superoxyd  an  der  die  Flüssigkeiten  trennenden  Blase  ab- 
geschieden werden,  schliessen  sich  unmittelbar  Versuche  von  C.  A.  Bec- 
querel ')  an. 

Setzt  man  in  eine  Lösung  von  Einfach  -  Schwefelnatrium  eine  Glas- 
röhre, in  welcher  ein  Sprung  durch  einen  Diamant  und  einen  darauf  an 
den  Riss  gehaltenen  heissen  Glasstab  erzeugt  worden  ist,  und  füllt  die 
Bohre  mit  ziemlich  concentrirter  Lösung  von  salpetersaurem  Kupfer- 
oxyd, so  scheidet  sich  im  Inneren  der  Röhre  an  dem  Sprunge  krystalli- 
nisches  metallisches  Kupfer  ab,  welches  zuletzt  die  Röhre  sprengt.  Die 
Weite  der  Sprünge  muss  etwa  0,06  mm  sein.  —  Langsamer  geschieht  die 
Abscheidung  bei  Anwendung  von  Lösungen  von  schwefelsaurem  und 
essigsaurem  Kupferoxyd,  noch  langsamer  bei  Kupferchlorid,  wo  sich  öfter 
ein  weisser  Niederschlag  (Kupferchlorür?)  absetzt.  Später  fällt  sich  auf 
dem  Kupfer  auch  Kupferoxydul  nieder.  Aus  Lösung  von  salpetersaurem 
Süberoxyd  scheidet  sich  hierbei  im  Rohre  metallisches  Silber,  in  dem 
Sprunge  und  aussen  krystallinisches  Schwefelsilber  ab;  Zinnchlorür  setzt 
Zinn  ab.  —  In  ähnlicher  Weise  kann  man  Gold,  Nickel,  Kobalt,  Blei, 
Wismnth,  Eisen  u.  s.  w.  niederschlagen.  Gold  und  Zink  setzen  sicli  indess 
aus  den  Chloriden  nicht  ab.  Eine  Lösung  von  salpetersaurem  Blei,  ge- 
trennt von  einer  Lösung  von  Bleioxyd  in  Kali,  giebt  krystallisirtes  Bleioxyd. 

An  Stelle  des  Glasrohres  mit  dem  Sprunge  kann  man  zwei  auf  ein- 
ander geschlifi^ne  Platten  von  Bergkrystall  oder  zwei  Glasplatten  ver- 

*)  G-.  H.  Zahn,  Wied.  Ann.  48,  606  u.  f.,  1893.  —  ")  Originalmittheilung 
von  Herrn  Kümmell.  —  ^)  C.  A.  Becquerel,  s.  8.  619. 
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wenden,  die  eine  Platte  durchbohren ,  und  auf  die  Oeffnung  ein  Uhrglas 
kitten,  in  welches  man  die  metallische  Lösung  giesst,  während  die  Platten 
in  die  Lösung  des  Schwefelnatrium s  gesenkt  werden.  Bei  Anwendung 
von  Goldlösung  bilden  sich  zwischen  den  Quarzplatten  Ringe  von  Gold.  — 
Ebenso  kann  man  Pergamentpapier  benutzen,  durch  welches  man  die 
das  Metallsalz  enthaltende  Röhre  unten  schliesst. 

Werden  die  Löstlngen  des  Schwefelnatriums  und  des  Metallsalzea 
direct  mit  einander  gemischt,  so  scheidet  sich  nur  Schwefelmetall,  nicht 
das  Metall  selbst  ab. 

Werden  analog  Röhren  unten  mit  Leinwand  geschlossen,  wird  dar- 
auf eine  Schicht  feiner  Sand  oder  Quarz  geschüttet,  senkt  man  sie 
in  ein  mit  Lösung  von  Einfach-Schwefelnatrium  gefälltes  Reagirglas  und 
füllt  sie  im  Inneren  mit  Metalllösungen,  so  wird  meist  das  Metall  reducirt, 
so  z.  B.  Kupfer  aus  Lösung  von  salpetersaurem  Eupferoxyd  in  Dendriten, 
welche  den  Sand  durchziehen,  ähnlich  auch  Silber  aus  Lösung  von 
salpetersaurem  Silberoxyd.  Wendet  man  feinen  Gyps  statt  des  Sandes 
an,  so  kann  man  auf  gleiche  Weise  auch  Kobalt,  Platin,  Chrom  (?)  theil- 
weise  reduciren.  Lösungen  von  Kali  mit  Traubenzucker,  durch  poröse 
Wände  getrennt  von  Lösung  von  salpetersaurem  Kupferoxyd,  geben 
langsam  Kupfer.  Lösungen  von  Kali  und  Natron  allein,  durch  poröse 
Wände  getrennt  von  Kupferlösungen,  geben  aber  keinen  Absatz  von 
Kupfer. 

788  Becquerel  bezeichnet  diese  Reductionswirkungen  mit  dem  Namen 

„Actions  electrocapillaires".  Er  glaubt,  dass  die  in  den  capUlaren 
Räumen  angehäufte  Flüssigkeit  oder  die  Wände  des  Diaphragmas  wie 
ein  metallischer  Leiter  wirken,  und  so  zwischen  letzterem  und  den 
Flüssigkeiten  auf  beiden  Seiten  Ströme  entstehen ,  welche  die  Reduction 
des  Metalles  bewirken.  Im  vorliegenden  Beispiel  fällt  aber  auch  durch 
den  Contact  der  beiden  Lösungen  in  dem  capülaren  Räume,  welcher  die 
Mischung  derselben  hindert,  ein  Niederschlag  aus,  so  z.  B.  von  Schwefel- 
kupfer beim  Contact  von  Schwefelnatrium  und  Kupferlösungen  Oi  welcher 
metallisch  leitet  und  von  einer  Lösung  von  gleichzeitig  gebildetem 
salpetersaurem  Natron  durchtränkt  ist.  Zwischen  dem  Schwefelkupfer, 
den  beiden  dasselbe  bildenden  Lösungen  und  letzterer  Lösung  ünden 
geschlossene  Ströme  statt,  durch  welche  auf  der  einen  Seite  das  Metall 
der  einen  Lösung,  Kupfer,  auf  dem  Schwefelkupfer  gefallt,  auf  der  anderen 
letzteres  aufgelöst  wird  i).  Das  Schwefelkupfer  bildet  also  hiernach  nicht 
zwischen  den  beiden  Flüssigkeiten  eine  undurchdringliche,  sie  trennende 
Schicht,  durch  welche  kein  Strom  zwischen  den  Flüssigkeiten  entstehen 
könnte. 

*)  Die  Lösung  von  Schwefelnatrium  enthält  einen  UeberschuBfi  von  freiem 
Katron.  80'  kann  sich  auch  im  Spalt  noch  blaues  basisch  salpetersaures  Kupfer 
abscheiden  (vergl.  G.  Wiedemann,  Elektr.  2,  623;  Braun,  Wied.  Ann.  -44, 
602,  1891).  Bei  einer  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigten  Lösung  von  Natron, 
welche  einer  Lösung  von  Sulfhydrat,  Na  HS,  entspricht,  ist  dies  nicht  der  FalL 
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Leitet  der  NiederscUag  in  dem  capillmren  Räume  gmr  niehtv  so  kiuin 
sich  keine  Rednctian  Beigen.  Misdien  sich  die  Losungen  bei  grosser 
Weite  der  sie  Terbindenden  Oeffhung,  so  ist  der  entstehende  Niederschlug 
auf  beiden  S«tm  tou  gleichartiger  Lösung  umgeben,  der  das  Metall 
reducirende  gmlTaaiache  Strom  tritt  nicht  auf. 

In  anderen  FaDen,  wenn  b.  B.  eine  Lösung  Ton  salpetersaurem  789 
Silber  durch  einen  Spalt  in  einer  Glas-  oder  Glimmerplatte  in  iwei  die 
Eäektroden  enthaltende  Abtheilungen  getheilt  ist,  kann  Süber  an  der 
der  positiTen  Elektrode  des  Spaltes  lugekehrten  Seite,  Silbersuperoxjd 
an  der  g^renöberliegenden  Seite  durch  relativ  sehr  dichte  Ströme  abge* 
schieden  werden  ^). 

Diese  und  ihnliche  Yerauche  sind  meist  Ton  einer  schwach  leuch- 
tenden Entladung  im  Spalt  begleitet  *). 

Es  liegt  deshalb  sehr  nahe,  sie  in  der  Weise  su  erkl&ren,  dass 
sich  in  den  engen  Zwischenräumen  die  Flüssigkeit  stark  erhitxt  .und 
in  Dampfform  übergeht,  so  dass  sich  dadurch  ein  wenig  leuchtender 
Lichtbogen  bildet.  An  den  beiden  Enden  derselben,'  den  aus  der  Flüssig- 
keit gebildeten  Elektroden,  scheiden,  sich  die  Ionen  ab.  Die  Erscheinung 
ist  ganz  ähnlich  der,  dass  unter  einer  Platindrahtanode  sich  auf  der  Ober- 
fläche einer  als  Kathode  dienenden  Losung  von  Chlormagnesium  bei 
Entladungen  eines  Inductoriums  Magnesium  abscheidet,  welches  schnell 
mit  hellem  Glänze  verbrennt').  Wir  werden  auf  diese  Erscheinungen 
und  anderweitige  Erklärungen  derselben  im  fünften  Bande  unter  der 
Rubrik  „Entladungen  auf  der  Oberfläche  von  Flüssigkeiten"  zurück- 
kommen. 

Bei  dem  Gontact  der  S.  597,  Nr.  43  bis  46,  48  erwähnten  Flüssig-  790 
keiten,  Lösungen  von  schwefelsaurem  Kupfer,  Palladium,  Eisenoxydul, 
salpetersaupm  Silber,  Blei  oder  Quecksilberoxydul  mit  Kalilauge  scheidet 
sich  an  der  durch  eine  Blase  bezeichneten  Trennungsfläche  durch  rein 
chemische  Einwirkung  ausser  salpetersaurem  oder  schwefelsaurem  Kali 
noch  MetaUoxyd  (z.  B.  AgjO)  oder  Metalloxyd hydrat  (z.  B.  Cu(OH),) 
aus  und  durch  den  hindurch  geleiteten  Strom  entstehen  an  der  als  nega- 
tive Elektrode  anzusehenden  Seite  derselben  die  Metalle,  an  der  positiven 
Sauerstoff  oder  Superoxyd  (Ag^Oj). 

Einzelne  dieser  Oxyde  könnte  man  wiederum  als  metallische  Leiter 
ansehen,  die  Erscheinungen  erklären  sich  dann  analog,  wie  bei  dem 
oben  erwähnten  Versuche  mit  Abscheidung  von  Schwefelkupfer.  Indcss 
kann  man  doch  kaum,  eine  solche  metallische  Leitfähigkeit  bei  Kupfer- 
oxydhydrat annehmen  (s.  w.  n.). 


1)  Vergl.  zuerst  Grotthuss,  Gilbert'a  Ann.  61,  65,  1819  und  spätere  Ver- 
suche von  Braun,  Wied.  Ann.  42,  450,  1890;  44,  473,  1891.  —  *)  Vergl. 
Braun,  l.  c.  —  ^)  Bouchotte,  Compt.  rend.  Ö5,  759,  995,  18«7. 
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791  Aucb.  in  analogen  Fällen  sind  die  Verhältnisse  noch  zweifelhaft ,  so 
z.  B.  bei  Niederschlagsmembranen  von  Ferrocyankupfer  (event.  Ferro- 
kaliumcyankupfer),  welche  zwischen  vorsichtig  über  einander  geschichtet 
ten ,  gleiche  Anzahl  von  Salzmolecülen  enthaltenden ,  also  z.  B.  normalen 
Lösungen  von  Ferrocyankalium  und  schwefelsaurem  Kupfer  abgeschieden 
werden.  Solche  Membranen  kann  man  auch  erhalten,  wenn  man  ein 
1*^1 -förmiges,  auf  beiden  Seiten  mit  Pergamentpapier  geschlossenes  Glas- 
rohr mit  normaler  Ferrocyankaliumlösung  füllt  und  es  in  zwei  mit  nor- 
maler Kupfersulfatlösung  gefüllte  Gläser  mit  Kupferelektroden  hinein- 
hängt^}. Beim  Durchleiten  eines  Stromes  polarisirt  sich  die  Membran^ 
die  Stromstärke  nimmt  ab  und  der  Apparat  giebt  beim  Schliessen  in  sich 
mit  einem  Galvanometer  einen  Gegenstrom  an.  Beim  Auseinandernehmen 
ist  gegenüber  der  positiven  Elektrode  auf  dem  Pergamentpapier  eine 
reichliche  Abscheidung  von  Kupfer  zu  bemerken. 

Dasselbe  ist  gegen  die  Anode  hin  blank,  gegen  die  Kathode  hin 
partiell  in  Kupferoxyd  verwandelt,  an  dem  sich  reichlich  Sauerstoff  ab- 
scheidet.    Auch  enthält  die  Lösung  daselbst  Ferrocyankalium'}. 

792  Man  könnte  freilich  auch  hier,  wie  beim  Schwefelkupfer  annehmen, 
die  Membranen  leiteten  metallisch.  Diese  Ansicht  hat  Brown  duroh 
Versuche  zu  begründen  versucht,  indess  ist  doch  diese  Annahme  sehr 
zweifelhaft  (vergl.  Bd.  I,  §.  662}. 

Als  Gegenbeweis  hiergegen  kann  man  femer  anfuhren,  dass  die  an 
der  Membran  von  Ferrocyankupfer  abgeschiedenen  Mengen  von  Kupfer 
etwa  nur  die  Hälfte  von  denen  sind,  welche  dem  in  einem  Silbervolta- 
meter  im  Schliessungskreise  abgesetzten  Silber  äquivalent  sind'},  ja  bei 
geringen  Stromdichten  sich  gar  kein  Kupfer  auf  der  Membran  bildet, 
während  sich  im  Silbervoltameter  z.  B.  4  g  Silber  absetzen.  Dies  würde 
indess  nur  dagegen  sprechen,  dass  die  Membran  nicht  hermetisch  beide 
Lösungen  trennt,  so  dass  nicht  der  ganze  Strom  durch  sie  hindurch- 
gehen müsste.  Dies  folgt  schon  daraus,  dass  sich  neben  dem  Ferrocyan- 
kupfer in  der  Membran  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali  bildet  und 
letztere  jedenfalls  einen  grossen  Theil  des  Stromes  leitet. 

Ferner  kann  man  das  elektrolytische  Verhalten  des  Ferrocyankupfers 
aus  der  Analogie  mit  der  Abscheidung  von  metallischem  Blei  aus  dem 
beim  Zusammentreten  von  Lösungen  von  Bleinitrat  und  Kupfer-  oder 
Zinksulfat  gefällten  Bleisulfat  beim  Durchleiten  eines  Stromes  folgern, 
obgleich  letzteres  jedenfalls  ein  Elektrolyt  ist. 

Leitet  das  Ferrocyankupfer  wie  Bleisulfat  elektrolytisch,  so  ist  nach 
den  jetzigen  Erfahrungen  kein  Grund  für  eine  metallische  Abscheidung 
vorhanden,  da  sich  seine  Ionen  mit  den  ihnen  begegnenden  der  Lösung 
austauschen  würden,  soweit  der  Strom  nicht  in  der  gebildeten  Zwischen- 
lösung von  .schwefelsaurem  Kali  fliesst. 

1)  OBtwald.  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  6,  71,  1890;  Beibl.  14,  1132.  — 
2)  Tammann,  Gott.  Nachr.  1891,  li2;  Beibl.  16,  760.  —  •)  Tammaiin,  1.  c. 
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Derselbe  Grund  könnte  bedingen,  dass  zwar  die  Polarisation  bei  793 
Abscheidung  einer  solchen  Membran,  wenn  sie  hermetisch  schlösse,  beim 
Durchleiten  des  Stromes  und  nachherigem  Verbinden  der  Elektroden  mit 
einein  Galvanometer  sehr  stark  sein  müsste,  sie  aber  in  der  That  zuweilen 
schwächer  ist,  als  ohne  Bildung  von  solchen  Membranen  an  der  Trennungs- 
fläch^  von  zwei  elektrolytischen  Flüssigkeiten. 

So  senkte  Oberbeck^)  in  ein  Becherglas  mit  der  einen  Flüssigkeit, 
Lösung  von  rothem  oder  gelbem  Blutlaugensalz,  zwei  unten  mit  Perga- 
mentpapier verschlossene  Glasröhren,  in  denen  eine  zweite  Flüssigkeit 
ebenso  hoch  stand,  wie  die  erste;  Nur  am  Pergamentpapier  entstanden 
Niederschläge.  Als  Elektroden  dienten  in  den  Lösungen  die  Metalle,  deren 
Salzlösungen  (CuSO^,  ZnS04  u.  s.  f.)  sie  enthielten.  So  waren  die 
Polarisationen : 

CUSO4    Cu(N08)2     CuCla        ZnS04        ZnClj 
Ferrocyankalium  ....      0,98  0,93  0,93  0,34  0,40  Y. 

Ferricyankalium  ....      1,20  0,92  0,89  0,29  0,41 

Die  Polarisation  bei  den  Zinksalzen  ist  also  viel  kleiner.  Die  Strom- 
stärke  fiel  dem  entsprechend.  Dies  rührt  zugleich  von  dem  grösseren 
Widerstände  her,  der  sich  während  der  Elektrolyse  namentlich  an  der 
Anodenmembran  ausbildet.  Man  konnte  dies  nachweisen,  indem  die 
Anode  in  einen  mit  der  betreffenden  Salzlösung  gefüllten  Thoncylinder 
gesenkt  wurde.  Bei  der  grösseren  Oberfläche  »nahm  die  Stromstärke 
langsam  ab^). 

Bei  Eisenchlorid,  in  welches  mit  Papiermembranen  geschlossene 
Röhren  toU  Zinkchlorid  mit  Zinkelektroden  tauchten,  sowie  mit  Ferro- 
cyankalium,  wobei  die  Niederschlagsmembran  aus  Berlinerblau  bestand, 
stand  die  Polarisation  zwischen  denen  mit  Kupferchlorid  oder  Zink- 
chlorid.    • 

Bleinitrat  mit  Kupfersulfat  und  Zinksulfat  gab  Polarisationen  von 
etwa  2  Yolts  an  der  Kathodenmembran.  Nach  dem  Versuch  war  die- 
selbe mit  Bleisulfat  und  Blei  überzogen;  eine  lebhafte  Gasentwickelung 
Ton  Wasserstoff  trat  auf.  Die  starke  Polarisation  ist  jedenfalls  der 
Bleischicht  zuzuschreiben.  Dieselbe  verbessert  auch  wohl  die  Leitung, 
so  dass  der  Strom  erst  sinkt  und  dann  wieder  steigt. 

Bleiacet^t  verhält  sich  ähnlich.  Zinksulfat  mit  Chlorcalcium,  Chlor- 
strontium, Chlorbaryum  giebt  die  mit  der  Zeit  steigenden  Polarisationen 
0,6  bis  0,8,  0,12  bis  0,39,  0,64  bis  0,73.  Wahrscheinlich  entsteht,  da 
die  Metalle  Wasser  zersetzen,  WasserstofPpolarisation.  Silbernitrat 
zwischen  Kupfer-  und  Zinkchloridlosungen  giebt  schwache  Polarisation 
im  Sinne  des  polarisirenden  Stromes  an  der  Kathodenmembran. 


^)  Oberbeck,  Wied.  Ann.  42,  193,  1891.  —  »)  Hierdurch  wird  auch  die 
Annahme  widerlegt,  dass  in  den  Niederschlagsmembi-anen  sehr  dünne,  schlecht 
leitende  Ganäle  sich  bilden,  in  denen  die  sich  an  ihren  Enden  angesammelten 
Ionen  nicht  alle  vereinen  können.  G.  W. 
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Hiernach  entsteht  in  allen  Fällen  Polarisation  an  der  sich  durch 
den  Strom  verstärkenden  Niedersehlagsschicht,  durch  Ahscheidung  Ton 
Metallen,  durch  Wasserstoff  an  derselben,  wie  dies  eigentlich  voraus- 
zusehen ist. 

794  Man  könnte  ferner  zur  Erklärung  mit  Ostwald  (1.  c.)  die  Abnahm e 
machen,  dass  die  halbdurchlässigen  Membranen,  wie  die  des  Ferrocyan- 
kupfers,  nur  für  die  Ionen  SO4  und  K  der  einander  berührenden  Lösungen 
von  CUSO4  und  K^FeCj^  durchlässig  wären,  für  die  Ionen  Kupfer  und 
FeCy«  aber  nicht,  welche  an  der  Membtan  zurückgehalten  würden,  wäh- 
rend sie  ihre  freien  Elektricitäten  an  dieselbe  abgäben.  Eine  ähnliche 
Erklärung  könnte  für  die  Combinationen  Schwefelnatrium  mit  Kupfer- 
sulfat gelten,  wo  die  Schwefelkupfermembran  die  Ionen  Kupfer  und 
Schwefel  nicht  hindurchliesse  ^). 

Dagegen  erwähnt  T  am  mann,  dass  die  Niederschlagsmembranen 
nicht  nur  für  bestimmte  Ionen  der  sie  bildenden  Substanzen  durchlässig 
sind.     Die  Erscheinung  ist  demnach  noch  nicht  völlig  aufgeklärt. 

Möglich  wäre  es  immerhin,  dass  der  Strom,  welcher  durch  die  mit 
einer  relativ  gut  leitenden  Lösung  gefüllten  engen  Zwischenräume  des 
abgeschiedenen,  schlecht  leitenden  festen  Salzes  überwiegend  fliesst,  die 
Lösung  bis  zur  Bildung  einer  Lichtentladung  erhitzte  und  so  die  analogen 
Verhältnisse  eintreten,  wie  bei  der  durch  einen  engen  Spalt  in  zwei 
Abtheilungen  geth'eilten  Silbernitratlösung  (§.  789). 

795  Die  Ausbreitung  der  Ionen  bei  der  Elektrolyse  kann  auch  bei  der 
Zersetzung  reiner  Salzlösungen  zu  eigenen  Erscheinungen  Veranlassung 
geben. 

Zersetzt  man  z.  B.  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd 
zwischen  Platinelektroden  oder  unter  Anwendung  einer  sehr  kleinen 
positiven  Elektrode  von  Kupfer,  so  dass  die  Stromdichtigkeit  an  der- 
selben gross  ist,  so  scheidet  sich  daselbst  freie  Schwefelsäure  aus  und 
verbreitet  sich  in  der  umgebenden  Lösung.  Der  von  der  positiven  Elek- 
trode kommende  Strom  durchfliesst  also  jetzt  nur  zum  Theil  bis  zur 
negativen  Elektrode  reine  Lösung  von  Kupfervitriol.  Ein  Theil  desselben 
geht  an  der  positiven  Elektrode  aus  der  abgeschiedenen  Säure  in  die 
Kupferlösung  über.  An  der  Grenze  beider  tritt  aus  der  Schwefelsäure 
der  zum  negativen  Pol  sich  wendende  Wasserstoff,  aus  der  Lösung  des 
schwefelsauren  Kupferoxyds  der  mit  dem  Wasserstoff  sich  verbindende 
Sauerstoff  und  freie  Schwefelsäure  aua  ^).    Letztere  verbreitet  sich  wieder 


^)  Hierauf  sollten  nach  Ostwald  (1.  c.)  auch  die  innere  Polarisation  und 
der  secundäre  Widerstand  nach  £.  du  Bois-Beymond  beruhen.  Auch  der 
äussere  secundäre  Widerstand  soll  z.  B.  durch  die  Bildung  einer  Hembran 
zwischen  Kupfersulfat  und  Eiweiss  entstehen,  welche  keine  Kupferionen  durch- 
Hesse  und  so  auch  die  Würgung  des  Eiweisses  veranlasste  (dieselbe  riihrt 
indess  von  der  elektrischen  Endosmose  her).  —  ^)  O.  Wiedemann,  Pogg.  Ann. 
99,  197,   1856  und  104,  166,  1858. 
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in  der  Lösung ,  so  dass  jetzt  die  Säure  schon  weiter  von  der  positiven 
zur  negativen  Elektrode  vorgerückt  ist.  Allmählich  breitet  sie  öich  dann 
selbst  bis  zur  negativen  Elektrode  aus,  und  die  Vorgänge  der  Elektrolyse 
ändern  sich  vollkommen,  da  die  Lösung  jetzt  zugleich  Kupfervitriol  und 
freie  Säure  enthält.  Es  lässt  sich  ein  Grenzwerth  der  Stromdichtigkeit 
finden,  bei  dem  die  Bildung  freier  Säure  eintritt  und  demgemäss  die 
Leitfähigkeit  sich  ändert^). 

Giesst  man  analog  in  zwei  durch  ein  Heberrohr  verbundene  Gläser, 
welche  Platinelektroden  enthalten,  durch  Lackmus  gefärbte  Glaubersalz- 
lösung, 80  bläut  sich  dieselbe  durch  die  Abscheidung  des  Natrons  an  der 
negativen  und  röthet  sich  durch  Abscheidung  von  Schwefelsäure  an  der 
positiven  Elektrode.  Allmählich  breitet  sich  das  Natron  und  die  Bläuung 
von  der  Elektrode  durch  den  einen  Sdhenkel  des  Heberrohres,  und  die 
Säure  und  die  durch  sie  erzeugte  Röthung  durch  den  anderen  Schenkel 
des  Heberrohres  bis  oben  hin  aus^). 

Lodge  hat  ähnliche  vorläufige  Versuche  in  quantitativer  Beziehung  796 
angestellt.  Zwei  mit  gleich  dichten  Losungen  von  Ghlorbaryum  und 
schwefelsaurem  Natron  gefüllte  Gläser  waren  mittelst  einer  langen,  mit 
verdünnter  Salzsäure  von  geringerem  specifischen  Gewicht  gefüllten 
horizontalen  d -förmigen  Glasröhre  verbunden,  welche  in  den  Gläsern 
heberförmig  nach  unten  und  dann  wieder  ein  wenig  nach  oben  gebogen 
war.  Durch  sie  wurde  der  Strom  einer  grossen  Accumulatorenbatterie 
geleitet  und  das  erste  Auftreten  einer  sich  bildenden  Scheibe  von  schwefel- 
saurem Baryt,  sowie  deren  Ort  bestimmt. 

Hierbei  bildet  sich  der  Ring  von  BaSO«  3,2  mal  femer  vom  BaCl^, 
als  vom  Na^SO«.  Man  könnte  sagen,  Ba  wandert  3,2 mal  schneller  als 
SO4,  indess  ist  der  Process  complicirter.  In  der  Reihe  Na^SOi,  HjClf, 
BaCl)  begegrnet  H9  dem  S  O4,  CI3  dem  Ba.  Sind  die  relativen  Geschwindig- 
keiten A,  8,  c,  b,  so  wäre  das  Verhältniss  3,2  =  b/c :  $/h.  Da  nach  F.  Kohl - 
rausch  (b.  w.  u.)  ä  =  29,  l>  =  3,3,  c  =  5,3,  8  etwa  5,1  ist,  so  ist 
hh/cs  =  3,5,  statt  obiger  Zahl. 

Auch  wurde  Gelatine  oder  Agar-Agar  zu  den  Substanzen  zugesetzt, 
wobei  indess  endosmotische  Erscheinungen  stören. 

Bei  anderen  Versuchen  wurde  der  liösung  in  der  Röhre  ein  Indicator 
zugesetzt.  So  wurden  zwei  Gefässe  voll  Chlorbaryumlösung  durch 
ein  Rohr  verbunden,  welches  Gelatine  mit  Essigsäure  und  Silbersulfat 
enthielt  Man  konnte  dann  das  Fortschreiten  der  Niederschläge  von 
BaSO^  und  AgCl  verfolgen.  So  waren  annähernd  die  Geschwindig- 
keiten von  Ba  0,00012,  Sr  0,00015,  Gl  und  Br  0,00024  cm  pro  Secunde 
für  den  Abfall  von   1  Volt  auf  1  cm.       Um  Wasserstoff  zu  entdecken. 


^)  Eine  auf  derartigen  Aenderungen  der  elektrolytiflchen  Vorgänge  begrün- 
dete Methode  zur  Bestimmung  der  Wanderungsgeschwindigkeit  der  Ionen  ist 
von  C.  L.  Weber  (Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  4,  182,  1889;  Beibl.  14,  187) 
vorgeschlagen  worden.  —  ^  Buff,   Ann.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  105,  168,  1858. 
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wurde  der  Gelatine  in  der  Bohre  Phenolphtalein  und  eine  Spur  Koch- 
salz und' gerade  nur  so  viel  Natron  zugesetzt,  dass  das  Phenolphtalein 
eben  gefärbt  .war.  Die  Röhre  tauchte  in  beiden  Gefässen  in  verdünnte 
Schwefelsäure,  bei  der  Anode  zuweilen  in  Kupfervitriollösung«  Dabei 
ergab  sich  die  Wanderungsgeschwindigkeit  von  H  gleich  0,0024  bis 
0,0029  cm /See,  gegen  0,003  nach  F.  Kohlrausch.  SO4  scheint  etwa 
dreimal  langsamer  zu  wandern. 

Auch  wurden  Versuche  über  das  Wandern  von  Jod  und  Brom  aus 
BaJa  und  BuBr^  angestellt,  welche  etwa  ebenso  schnell  wie  Ol  und 
doppelt  so  schnell  wie  Ba  wandern.  Ferner  wurde  der  Strom  durch 
drei  Röhren  zwischen  Gläsern  voll  ßaCls  und  SrClf-Lösungen  verzweigt, 
wobei  die  Röhren  in  der  Mitte  durchschnitten  waren  und  in  Gläser  voll 
Lösungen  von  NarCl,  KBr,  KJ  tauchten  und  dabei  die  Wanderunga- 
gesch windigkeiten  verglichen;  ähnlich  wurden  zwei  Gefösse  mit  Lösungen 
von  CUSO4  an  der  Anode  und  Na  OH  an  det  Kathode  verwendet,  welche 
durch  eine  Röhre  mit  Na  Gl  (Vioo)  und  ungefärbtem  Phenolphtalein  ver- 
bunden war.  Die  Färbung  bezeichnete  das  Fortschreiten  von  OH, 
welcher  das  Na  Gl  ersetzt  u.  s.  f.  ^). 

Die  Resultate  weichen  ein  wenig  von  den  berechneten  Werthen  von 
F.  Kohlrausch  ab,  bestätigen  sie  aber  im  Wesentlichen,  namentlich  für 
Wasserstoff. 

797  Verhindert  man  die  Ausbreitung  der  freien  Säure  und  des  Alkalis 
von  den  Elektroden  aus  nicht,  z.  B.  durch  grosse  Entfernung  der  Elek- 
troden von  einander,  oder  indem  man  bei  der  Elektrolyse  von  Kupfer- 
sulfat eine  Anode  von  Kupfer,  von  Natriumsulfat,  eine  solche  von  Cadmium 
oder  dergleichen  anwendet,  so  können  die  bei  der  Elektrolyse  erhaltenen 
Resultate  fehlerhaft  ausfallen,  wenn  man  nicht  die  die  Elektroden  um- 
gebenden Flüssigkeiten  trennt,  ehe  sie  sich  an  der  Trennungsstelle  durch 
jene  Ausbreitung  verändert  haben.  Wenn  die  Zersetzungsproducte  sich  von 
den  Elektroden  so  weit  ausgebreitet  haben,  dass  sie  in  dem  Verbindungs- 
rohre der  Gefässe  zusammentreffen,  in  denen  sich  die  Elektroden  be- 
finden ,  so  kann  ein  Theil  des  schon  zersetzten  Salzes  sich  wieder  her- 
stellen. Dadurch  ist  erklärlich,  wie  Magnus  bei  der  Elektrolyse  von 
schwefelsaurem  Natron  beobachtet  hat,  dass  sich  statt  eines  Aequivalentes 
freier  Schwefelsäure  nur  60  bis  80  Proc.  desselben  an  der  positiven 
Elektrode  abschieden. 

798  Einige  von  mir  angestellte  Versuche  belegen  dies  noch  weiter.  Ver- 
schiedene Lösungen  von  schwefelsaurem  und  salpetersaurem  Kupferoxyd 
und  Silberoxyd  wurden  in  dem  §.611  beschriebenen  Apparate  zersetzt. 

Wurden  dabei  statt  der  Kupfer-  und  Silberelektroden  solche  von 
Platin  angewendet,  dass  sich  die  Säure  frei  an  der  positiven  Elektrode 


>)  O.  Lodge,  Bep.  Brit.  Abboc.  Birmingham  1886;  Beibl.  11,  466. 
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abschied  und  allmählich  durch  die  Lösung  bis  zur  negativen  Elektrode 
verbreitete,  so  floss  der  Strom  grösstentheils  durch  die  Säure,  und  die 
Ueberführung  des  Metalles  verminderte  sich.  —  Der  Gesammtgehalt  der 
Lösung  an  der  negativen  Elektrode  an  Metall  betrug  dann  nach  der 
Elektrolyse  mehr: 


Lösung 

Gtehalt  in  100  ccm 

Procente  des 
Aequivalentes 

Schwefelsaures  Knpferozyd 

Salpetersanres  Kupferoxyd 

Salpetersaures  Silheroxyd 

.  3,67   g 
1,52    , 
1,662  „ 
1,918  „ 

18,1 
18,6 

24,1 
23,6 

Bei  Anwendung  von  Kupfer-  resp.  Silberelektroden,  wodurch  die 
Bildung  freier  Säure  verhütet  wurde,  sind  nach  §.  760  die  übergeführten 
Mengen  von  Kupfer  und  Silber  etwa  36  und  50  Proc. 

Trotz  dieser  bedeutenden  Verminderung  der  Ueberführung  bei  An- 
wendung der  Platinelektroden  war  dennoch  genau  1  Aeq.  des  Metalles 
an  der  negativen  Elektrode  abgeschieden  worden.  Der  Wasserstoff, 
welcher  durch  den  durch  die  Säure  fliessenden  Theü  des  Stromes  an 
jener  Elektrode  entwickelt  war,  musste  daher  im  Moment  seiner  Ent- 
stehung eine  ihm  äquivalente  Menge  Kupfer  niedergeschlagen  haben. 

D^Almeidai)  hat  ähnliche  Resultate  erhalten.  Bei  Lösungen  von 
salpetersaurem  Silberoxyd  zwischen  Platinelektroden  war  der  Verlust  der 
Lösung  an  der  positiven  Elektrode  an  Silber  ebenso  gross,  wie  der  an 
der  negativen  (an  der  durch  Absatz  von  1  Aeq.  Silber  die  Lösung  Silber 
verlor).  Bei  sauren  Lösungen  desselben  Salzes  war  der  Verlust  an  der 
negativen  Elektrode  grösser;  ebenso,  wenn  sich  bei  verschiedenen  Lösungen 
während  der  Mektrolyse  Säure  bildete. 

Die  die  elektrolytischen  Processe  begleitenden  Erscheinungen  der 
elektrischen  Endosmose  haben  wir  schon  Tbl.  I,  §.1185  u.  flgde.  behandelt. 


X.    Elektrolyse  in  der  Kette. 

Die  primären  elektrolytischen  Erscheinungen,  von  denen  die  secun-  799 
dären  abhängen,  folgen  dem  elektrolytischen  Gesetz,  welches  für  alle  in 
denselben  Stromkreis  eingefügten  Elektrolyte  seine  Gültigkeit  bewahrt. 

Dieselben  prim&ren  und  secundären  Vorgänge,  welche  in  den  dem 
Einflüsse  des  galvanischen  Stromes  in  einer  besonderen  Zersetzungszelle 


^)  D'Almeida,  Döcomposition  par  la  pile.    Paris  1856.     Ann.  de  Chim. 
et  de  Phys.  [8]  51,  257,  1857. 
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ausgesetzten  Elektrolyten  stattfinden,  vollziehen  sich  auch  unter  den 
gleichen  Bedingungen  in  den  Erregnngszellen  selbst. 

Taucht  man  z.  B.  in  verdünnte  Schwefelsäure  getrennt  eine  Platte 
von  Kupfer  und  eine  Platte  von  chemisch  reinem,  am  besten  galvanisch 
niedergeschlagenem  Zink,  welches  nach  de  la  Rive:^)  von  der  Säure 
nicht  angegriffen  wird,  £0  lösen  sich  beide  nicht.  Verbindet  man  aber 
die  beiden  Platten  durch  einen  Draht,  so  entsteht,  ein  galvanischer  Strom, 
der  den  Leitungsdraht  in  der  Richtung  vom  Kupfer  zum  Zink,  die  Flüssig- 
keit vom  Zink  zum  Kupfer  durchfliesst.  In  letzterer  dient  das  Zink 
als  positive,  das  Kupfer  als  negative  Elektrode.  Durch  den  elektrolyti- 
schen Process  scheidet  sich  auß  der  verdünnten  Schwefelsäure  am  Kupfer 
1  Aeq.  Wasserstoff  aus ,  welcher  in  Blasen  entweicht.  Am  Zink  bildet 
sich  1  Aeq.  SO4,  welches  das  Zink  zu  schwefelsaurem  Zinkoxyd  löst.  — 
Eine  Platte  von  amalgamirtem  Zink  verhält  sich  ebenso  wie  eine  Platte 
von  chemisch  reinem  Zink. 

Schliesst  man  daher  in  den  Stromkreis  eines  einzelnen  Elementes 
einen  Wasserzersetzungsapparat ,  ein  Kupfer-  oder  Silbervoltameter  ein, 
so  wird  in  denselben  1  Aeq.  Wasser  zersetzt,  1  Aeq.  Silber  oder  Kupfer 
abgeschieden,  während  sich  in  dem  Elemente  1  Aeq.  Zink  auflöst. 

Bei  der  elektrolytischen  Wasserzersetzung  durch  ein  einzelnes  Ele- 
ment erhält  man  also  ebenso  viel  Wasserstoff,  wie  wenn  man  das  bei  der 
Elektrolyse  in  der  Säule  verbrauchte  Zink  direct  in  verdünnter  Säure 
gelöst  hätte. 

Hat  man  mehrere  (n)  Elemente  hinter  einander  zur  Säule  geordnet, 
so  geht  in  jedem  Elemente  derselbe  Process  vor  sich,  und  auf  jedes 
Aequivalent  einer  Verbindung,  welches  in  einem  in  den  Stromkreis  ein- 
geschalteten Zersetzungsapparate  zersetzt  wird,  werden  in  der  Säule  im 
Ganzen  n  Aequivalente  Zink  verbraucht. 

Die  in  der  Säule  verbrauchte  Zinkmenge  ist  demnach 
der  Intensität  des  erzeugten  Stromes  und  der  Anzahl  der 
hinter  einander  verbundenen  Elemente  direct  proportional. 

800  Stellt  man  eine  Platte  von  rohem,  käuflichem  Zink  einer  Kupfer- 

platte in  verdünnter  Schwefelsäure  gegenüber,  so  löst  sich  die  erstere 
unter  Wasserstoffentwickelung  schon  für  sich  in  der  Säure  auf.  Bei 
Verbindung  beider  Platten  kann  durch  den  elektrolytischen  Process, 
namentlich  wenn  die  Zinkplatte  aus  ziemlich  reinem  Metall  besteht 
und  daher  nur  wenig  von  der  Säure  angegriffen  wird,  die  Auflösung 
wesentlich  beschleunigt  werden. 

Ist  die  Oberfläche  des  Zinks  nicht  gross  im  Verhältniss  zur  Ober- 
fläche des  Kupfers,  so  kann  sich  der  elektrolytisch  entwickelte  ozonisirte 
Sauerstoff  mit  dem  am  Zink  entweichenden  Wasserstoff  verbinden,  und 
sich  so  das  Zink  ohne  Wasserstoffentwickelung  auflösen.    Dann  erscheint 


1)  De  la  Riva,  Bibl.  univ.  43,  391;  Pogg.  Ann.  19,  221,  1880. 
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nur  der  Wasserstoff  am  Kupfer  allein,  und  das  chemische  Verhalten  der 
Kupfer-  und  Zi|ikplatte  in  dem  sauren  Wasser  ist  scheinbar  umgekehrt  ^). 

Auch  in    den  Elementen    mit   zwei  Flüssigkeiten,  die   durch  eine  801 
poröse  Wand  von  einander  getrennt  sind,  treten  ähnliche  elektrolytische 
Erscheinungen  ein. 

In  der  Groye'schen,  Bunsen^schen,  DanielTschen  Kette  z.  6.  wird 
auf  1  Aeq.  im  Voltameter  zersetzten  Wassers  zugleich  1  Aeq.  Zink  gelöst, 
indem  sich  aus  der  dasselbe  umgebenden  Säure  1  Aeq.  SO4  abscheidet. 
Aus  den  das  negatire  Metall,  Platin  oder  Kohle  oder  Kupfer,  umgebenden 
Flüssigkeiten,  z.  B.  Salpetersäure  oder  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupfer,  • 
scheidet  sich  auf  jenen  Metallen  Wasserstoff  ab,  der  aber  sogleich  oxydirt 
wird,  oder  metallisches  Kupfer.  An  der  Grenzfläche  der  Lösungen  be- 
gegnet sich  der  aus  der  verdünnten  Säure  abgeschiedene  Wasserstoff  mit 
dem  aus. der  Salpetersäure  austretenden  NO3  oder  dem  aus  dem  Kupfer- 
vitriol kommenden  Vs  SO4  und  verbindet  sich  mit  ihnen  zu  Salpeter- 
säurehydrat und  Sch'wefelsäurehydrat.  —  Zugleich  wird  durch  den 
Process  der  elektrischen  Endosraose  Flüssigkeit  in  der  Richtung  des 
positiven  Stromes  von  dfk  die  Zinkplatte  umgebenden  Schwefelsäure  zu 
der  das  negative  Metall  umgebenden  Flüssigkeit  durch  die  Thonwand 
geführt.  Durch  diesen  Vorgang  steigt  allmählich  das  Niveau  der  Flüssig- 
keit an  dem  elektronegativen  Metall.  Die  '  Ueberf ührung  ist  hier  nur 
gering,  da  die  verdünnte  Säure  sehr  gut  leitet.  Bei  Anwendung  von 
Kochsalz  oder  Zinkvitriollösung  an  Stelle  derselben  tritt  sie  stärker  her- 
vor. Sie  zeigt  sich  daher  namentlich  bei  den  mit  Säure  geladenen  Ele- 
menten, wenn  sie  schon  längere  Zeit  im  Gebrauche  waren,  und  so 
schon  ein  grosser  Theil  der  Säure  zur  Bildung  von  Zinkvitriol  ver- 
wendet ist. 

Durch  diese  elektrisch-endosmotische  Fortführung  der  Lösungen  wird 
zugleich  die  üeberführung  der  an  der  Grenzfläche  derselben  gebildeten 
Stoffe,  sowie  die  gewöhnliche  endosmotische  Bewegung  der  Flüssigkeit 
am  elektronegativen  Metall  zu  der  das  Zink  umgebenden  Lösung  bis  zu 
einem  gewissen  Grade  compensirt. 

Aehnliche  elektrolytische  Vorgänge  in  den  Elementen  selbst  treten  802 
sehr  häufig  in  Thätigkeit. 

So  entwickelt  z.  B.  ein  Gemenge  von  Zink-  und  Kupferfeilen  in 
(gewöhnlichem,  also  salzhaltigem)  Wasser  Wasserstoffgas ,  da  sich  durch 
Berührung  der  Feilspäne  eine  Reihe  kleiner  galvanischer  Elemente  bildet, 
deren  Ströme  das  Wasser  zersetzen  '). 

Ebenso  oxydirt  sich  z.  B.  Zink  viel  leichter  an  der  Luft  oder  in 
Wasser,  wenn  es  mit  einem  elektronegativen  Metall,  z.  B.  Kupfer,  Zinn- 


i)  Henrici,  Pogg.  Ann.  79,   571,    1850;   vergl.  auch  58,   381,    1843.  — 
«)  Wilson,  Nicbols.  Journ.  3,  147;  Güb.  Ann.  14,  238,  1808. 
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loth  an  den  Löthstellen,  in  Berührung  ist,  als  für  sich,  da  auch  hier 
durch  das  stets  etwas  salzhaltige  Wasser  oder  die  hygroskopische  Feuchtig- 
keit zwischen  den  Metallen  Ströme  entstehen,  welche  an  dem  Zink  den 
elektronegatiyen  Bestandtheil  der  Salze  im  Wasser  abscheiden.  Diese 
chemische  Wirkung  des  galvanischen  Stromes  wurde  schon  im  Jahre 
1780  von  Asch  beobachtet^). 

Umgekehrt  wird  ein  schwer  oxydirbares  Metall  (Kupfer)  bei  Berüh- 
rung mit  Wasser  und  Luft  viel  schwerer  oxydirt,  wenn  es  mit  einem 
leichter  oxydirbaren ,  elektropositiven  (Zink)  in  Contact  ist ,  als  für  sich, 
da  durch  die  entstehenden  Ströme  Wasserstoff  auf  seiner  Oberfläche  ab- 
■  geschieden  wird'). 

803  Schon  zwischen  den  verschiedenen  Stellen  ein  und  desselben  Metalles 

und  einer  darauf  befindlichen  Schicht  eines  Elektrolyten  können  Ströme 
entstehen,  welche  elektrolytisch  wirken. 

Legt  man  z.  B.  auf  eine  polirte  Zinkplatte  befeuchtetes  Curcuma- 
papier  oder  blaues  Lackmuspapier,  so  bilden  sich  auf  ersterem  roth- 
braune und  auf  letzterem  rothe  Flecke.  Rothes  Lackmuspapier  wird  an 
den  der  Röthung  des  Curcumapapieres  entsprdbhenden  Stellen  bläulich. 
Unter  den  rothen  Flecken  des  Curcumapapiers ,  sowie  den  nicht  vei> 
änderten  Stellen  des  Lackmuspapiers  bleibt  die  Zinkplatte  blank;  unter 
den  nicht  veränderten  Stellen  des  Curcumapapiers,  unter  den  röihen 
Stellen  des  Lackmuspapiers  ist  sie  dagegen  oxydirt  und  angelaufen'). — 
Eine  dünne  Schicht  Lackmustinctur,  auf  eine  polirte  Zink-  oder  Eisen- 
platte gegossen,  zeigt  ganz  ähnliche  Erscheinungen.  Es  entstehen  dunkle 
Mittelpunkte  in  der  Lösung,  um  die  sich  beim  Zink  rothe,  durch  ab- 
geschiedene Säure,  beim  Eisen  braungelbe,  durch  Eisenoxydhydrat  er- 
zeugte Ringe  bilden.  —  Liegen  mehrere  Mittelpunkte  neben  einander, 
so  vereinen  sich  die  Grenzen  der  gefärbten  Ringe  zu  unregelmässigen 
Linien. 

Der  Grund  hierfür  liegt  in  der  Unreinheit  der  Metalle.  Sie  ent- 
halten Kohlenth eilchen  und  kleine  Partikelchen  von  anderen,  meist 
elektronegativeren  Stoffen  beigemengt,  die  in  ihrer  Masse  ungleich  ver- 
theilt  sind.  Bei  Bedecken  ihrer  Oberfläche  mit  Lackmus  oder  Curcuma 
entstehen  Ströme  zwischen  jenen  Partikelchen  und  der  übrigen  Masse 
des  Zinks  oder  P^isens,  durch  welche  an  jenen  die  Alkalien,  an  dieser  der 
Sauerstoff  und  die  Säuren  der  in  den  Pflanzen  saften  enthaltenen  Salze 
abgeschieden  werden.  —  Ganz  dieselben  Erscheinungen  erhält  man, 
wenn   man  Stäubchen  von  Gold,  Graphit,   Platin  auf  eine  Zink-  oder 


^)  Vgl.  Alex.  V.  Humboldt'ß  gereizte  Muskelfaser  1,  472.  Priestley, 
VerBUche,  8.  119,  1780.  Fabroni,  Journ.  de  Phvs.  49,  348;  Gilb.  Ann.  4»  428. 
Bitter,  Gilb.  Ann.  2,  81,  1799.  —  *)  Reinhold,  Gilb.  Ann.  10,  309,  1802.  — 
s)  Jäger,  Gilb.  Ann.  11,  '288,  1802;  Berzelius,  Gilb.  Ann.  »7,  316,  1807; 
auch  Fechner,  Lehrbach,  8.  428.  AehnUche  Venuche  von  Halavasi  mit. 
Jodkaliumkleisterpapier  (Atti  di  Modena  1879;  Beibl.  4,  141). 
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Eisen  platte  legt,  und  nun  ein  befeuchtetes  Gurcuma-  oder  Lackinuspapier 
auf  ihrer  Oberfläche  ausbreitet. 

Ganz  analog  giebt  Lackmuspapierf  welches  mit  gesättigter  Kochsalz- 
lösung benetzt  ist,  auf  Zinn  platten  ebenfalls  rothe  Flecke.  Auf  Kupfer- 
platten geschieht  dies  nip:  zuweilen,  auf  Bleiplatten  aber  nicht. 

Auf  Zinkplatten  giebt  solches  Papier  weniger  deutliche  Flecke,  als 
gewöhnliches  Lackmuspapier;  kochsalzhaltige  Lackmuslösüng  aber  keine 
Flecke,  wohl  weil  hier  alles  an  der  Zinkplatte  abgeschiedene  Chlor  sich    . 
mit  dem  Zink  zu  Chlorzink  vereint,  der  elektrolysirbare  Farbstoff  des 
Papieres  aber  nur  einen  sehr  geringen  Stromantheil  leitet. 

Von  dieser  Ungleichheit  der  Oberfläche  kann  es  herinihren,  dass 
polirtes  Eisen  an  der  Lufb  häufig  stärker  an  bestimmten  Stellen  rostet 
und  in  lufthaltigem .  Wasser  angegriffen  wird,  indem  daselbst  wahr- 
scheinlich mehr  elektronegative  Theilchen  in  das  Eisen  eingesprengt 
sind,  als  anderswo,  und  sich  überwiegend  in  ihrer  Umgebung  aus  der 
auf  dem  Eisen  condensirten  Luftfeuchtigkeit  oder  dem  Wasser,  in  welches 
es  eingesenkt  ist,  das  negative  Ion  bezw.  Sauerstoff  abscheidet. 

Aus  denselben  Gründen  erklärt  sich,  weshalb  sich  käufliches  Zink  804 
in  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Tbl.  auf  9  Thle.  Wasser)  unter  starker 
Gasentwickelung  auflöst,  chemisch  reines,  auf  galvanoplastischem  Wege 
dargestelltes  aber  in  der  Säure  unlöslich  ist^). 

Auch  hier  entstehen  zwischen  detn  Zink  und  den  beigemengten 
Stoffen  galvanische  Ströme,  wie  wenn  man  das  Zink  mit  Kupfer  in  Be- 
rührung gebracht  hätte.  An  den  fremden  Metallen  und  Kohletheilchen, 
welche  meist  elektronegativer  sind  als  das  Zink,  scheidet  sich  dann  der 
Wasserstoff,  an  dem  Zink  der  Sauerstoff  und  die  Säure  ab ,  welche  das 
Zink  auflösen.  Somit  ist  die  Wasserstoffentwickelung  aus  saurem 
Wasser  durch  Zink  eigentlich  ein  galvanischer  Process.  —  Um  hierbei 
eine  möglichst  starke  Wirkung  zu  erzielen,  muss  die  verdünnte  Schwefel- 
säure zwischen  25  bis  40  Proc.  Schwefelsäurehydrat  enthalten,  also  den 
entstehenden  galvanischen  Strömen  möglichst  geringen  Widerstand  dar- 
bieten. Indess  nimmt  man  sie  besser  verdünnter,  da  sonst  leicht  Zink- 
vitriol auskrystallisirt. 

Amalgamirt  man  das  Zink  auf  seiner  Oberfläche  mit  Quecksilber,  so 
löst  sich  ein  Theil  des  ersteren  in  letzterem  auf,  und  beim  Abreiben  mit 
einem  Tuche  werden  die  fremden  Metalle  auf  seiner  Oberfläche  entfernt. 
Auf  der  nunmehr  homogenen  Oberfläche  von  in  Quecksilber  gelöstem 
Zink  können  keine  Ströme  entstehen,  welche  die  Auflösung  des  Zinks 
bedingen*).  Dies  ist  der  wahrscheinliche  Grund,  weshalb  sich  amal- 
gamirtes  Zink  nicht  in  verdünnter  Schwefelsäure  löst.  —  Will  man 
amalgamirtes  Zink    depnoch  auflösen    und  zur  Wassorstoffentwickelung 


i)  De    la   Rive,    Bibl.    univ.   43,    391;    Pogj?'    Ann.    19,    221,    1830.    — 
2)  Faraday,  Exp.  Res.  8er.  8,  §.  1000,  1834. 
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benutzen,  so  kann  man  Kupferfeile  oder  Platin  Stückchen  hinzulegen,  oder 
zur  Säure  etwas  Lösung  von  Kupfervitriol  oder  Platinchlorid  bringen, 
aus  denen  Kupfer  oder  Platin  auf  dem  Zink  niederfallen  (s.  §.  806  u.  flgde). 
Dann  wird  durch  die  zwischen  den  heterogenen  Metalien  entstehenden 
Ströme  der  Wasserstoff  des  sauren  Wassers  am  Kupfer  abgeschieden 
und  entweicht. 

805  £ine  andere  Erklärung  der  Unlöslichkeit  des  amalgamirten  Zinks  in 

verdünnter  Säure  ist  von  Daniell^  gegeben  worden.  Er  nahm  an, 
dass  sich  dasselbe  mit  einer  dünnen  Wasserstoffschicht  bedeckt,  welche 
es  vor  der  Auflösung  schützt.  Diese  Abscheidung  von  Wasserstoff  ist 
leicht  zu  erkennen,  da  sich  das  amalgamirte  Zink  beim  Einsenken  in  ver- 
dünnte Säure  anfangs  meist  mit  Wasserstoffblasen  bedeckt,  die  beim 
Verdünnen  der  Luft  über  der  Säure  schnell  entweichen'). 

Auch  d'Almeida^)  hat  diese  Ansicht  zu  bestätigen  versucht. 

Amalgamirt  man  in  einer  einfachen  Kette  die  Kupferplatte,  so  ad- 
häriren  die  Wasserstoffblasen  gleichfalls;  ebenso  verhält  sich  reines  Queck- 
silber, welches  man  dem  Zink  gegenüberstellt;  die  Wasserstoffblasen  haften 
mit  grosser  Festigkeit  an  seiner  Oberfläche  und  können  dut*ch  Rühren 
theilweise  entfernt  werden,  so  dass  die  Intensität  des  Stromes  steigt. 

Umgiebt  man  das  Quecksilber  mit  Chlorwasserstoffsäure,  das  Zink 
mit  verdünnter  Schwefelsäure,  so  entwickeln  sich  die  Wasseratoffblasen 
an  ersterem  viel  lebhafter,  da  sie  sich  nun  in  einer  mit  einem  Gase  ge- 
sättigten Flüssigkeit  bilden,  wo  sie  leichter  entweichen  sollen.  In  Folge 
dessen  würden  sie,  wenn  in  der  Ghlorwasserstoffsäure  das  Quecksilber 
durch  eine  Zinkplatte  ersetzt  wird,  auch  von  letzterer  leichter  entweichen, 
als  in  verdünnter  Schwefelsäure.  Die  Zinkplatte  würde  mithin  weniger 
geschützt  und  löste  sich  leichter  auf.  —  Ebenso  wirkt  bei  Anwendung 
von  verdünnter  Schwefelsäure  ein  Zusatz  von  schweflichter  Säure  zu 
derselben.  Eine  amalgamirte  Kupferplatte  eines  einfachen  Elementes 
wird  durch  dasselbe  Verfahren  entsprechend  vom  abgeschiedenen  Wasser- 
stoff befreit  und  depolarisirt.  Der  Wasserstoff  entweicht  an  glatten 
Stellen  schwerer,  so  dass  auf  diese  Weise  die  Amalgamation  des 
Zinks  durch  Glättuog  seiner  überwache  ein  stärkeres  Anhaften  der 
Wasserstoffblasen  und  so  einen  Schutz  gegen  die  Auflösung  bedingen 
könnte.  Legt  man  an  eine  amalgamirte  Zinkplatte  eine  Glasplatte, 
welche  sie  in  einer  Linie  berührt  und  mit  ihr  einen  sehr  kleinen  Winkel 
bildet,  so  entweichen  die  Gasblasen  sogleich  an  der  Berührungslinie, 
wohl  in  Folge  der  Strömungen  der  Flüssigkeit,  durch  welche  Dmck- 
veränderungen  hervorgerufen  werden  können.     (G.  W.) 

1)  Daniel!,  Phil.  Trans.  1836,  1,  108;  auch  de  la  Bive,  Archives  3, 
161,  184H;  N.  8.  34,  329,  1869.  —  ^)  Das  beim  Einsenken  von  trockenem  amal- 
gamirtem  Ziuk  iu  verdünnte  Saure  entweichende  Gas  ist  übrigens  Kohlensäure 
in  Folge  der  Bild uu|]^  von  kohlensaurem  Zink.  —  ^)  d'Almeida,  Compt.  rend. 
68,  442,  1869. 
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So  ist  auch  die  Polarisation  der  Elektroden  um  so  grösser,  je  glatter 
die  Oberflächen  sind,  nm  so  kleiner,  je  rauher  sie  sind,  wie  z.  B.  im 
Sme  ersehen  Element  am  platinirten  Platin,  im  Poggendor  fr  sehen 
Element  am  rauhen  Kupfer  (s.  w.  u.). 

Eine  Erscheinung,  welche  sich  an  die  betrachteten  anschliesst,  ist  806 
die  Fällung  einzelner  Metalle  aus  den  Lösungen  ihrer  Salze 
durch  andere  Metalle. 

Senkt  man  z.  6.  einen  Eisenstab  in  eine  Kupferlösung,  so  bewirken 
die  zwischen  den  heterogenen  Stellen  des  Eisens  entstehenden  galvani- 
schen Ströme  eine  Fällung  des  Kupfers.  Da  letzteres  elektronegativ 
gegen  Eisen  »ist,  so  bilden  sich  neue  Ströme,  welche  durch  die  Lösung 
Yom  Eisen  zu  dem  gefällten  Kupfer  strömen,  und  auf  letzterem  von 
Neuem  Kupfer  niederschlagen.  Zugleich  löst  sich  eine  der  niedergeschla- 
genen Kupfermenge  äquivalente  Menge  des  elektropositiven  Metalles, 
Eisen,  auf.  —  In  ganz  ähnlicher  Weise  beobachtete  Darcet^)  zufallig, 
dass  ein  Stahlstab  neben  einer  mit  Lösung  von  schwefelsaurem  Silber- 
oxyd gefüllten  Flasche  sich  nach  und  nach  völlig  in  einen  gleich  gestal- 
teten Stab  von  reinem  Silber  umgewandelt  hatte,  indem  durch  einen 
Sprung  in  der  Flasche  ganz  allmählich  die  Silberlösung  zu  dem  Stabe 
hingeflossen  war  und  sich  an  demselben  zersetzt  hatte. 

Ist  aber  das  in  der  Lösung  befindliche  Metall  elektropositiver  als 
das  hineingesenkte,  so  würde,  selbst  wenn  sich  im  ersten  Moment  durch 
die  Ungleichheit  der  Oberfläche  des  letzteren  ein  kleiner  Theil  von.  dem- 
selben niedergeschlagen  hätte ,  dieser  doch  gleich  darauf  durch  die  Aus- 
scheidung des  elektronegativen  Bestandtheiles  der  Lösung  daran  wieder 
gelöst  werden.  Nach  den  früher  angegebenen  Spannungsreihen  kann 
man  leicht  bestimmen,  welche  Metalle  durch  andere  aus  ihren  Lösungen 
gefällt  werden.  —  Legirungen  von  Metallen  verhalten  sich  den  Metallen 
ganz  analog.  So  fallt  z.  B.  Messing  Quecksilber-  und  Silbersalze  nicht, 
wohl  aber  Kupfersalze.  12lÖthiges  Silber  reducirt  noch  Quecksilber. 
Aehnlich  verhält  sich  auch  z.  B.  Phosphor,  der  Kupfer  aus  seinen  Lösungen 
reducirt  u.  s.  f. 

Sehr  wesentlich  ist  hierbei  der  elektronegative  Bestandtheil  des 
Salzes  in  der  Lösung,  da  sich  mit  Aenderung  desselben  die  Stellung  der 
Metalle  in  der  Spannungsreihe  ändert.  —  So  fallt  Silber  wohl  Gold  aus 
einer  neutralen  Lösung  von  Chlorgold,  sehr  schlecht  aber  aus  einer 
Lösung  von  Gold  in  Cyankalium.  Ebenso  fällt  auch  Kupfer  das  Queck- 
silber nicht  aus  der  Lösung  des  schwefelsauren  und  salpetersauren  Salzes, 
wohl  aber  aus  der  des  Chlorides^). 

Auch  sehr  schwer  lösliche  Salze,  z.  B.  Chlorsilber,  in  Wasser  suspen- 
dirt,   oder  sogar  ganz  trocken  und  in  geschmolzenen  und  nachher  er- 

')  Darcet  8.  Becquerel  und  E.  Becquerel's  Trait6  2,  83, 1855.  —  ^Msignxts, 
Pogg.  Ann.  102,  15,  1857;  auch  Odling,  Quart.  Joum.  of  the  Chem.  8oc. 
19,  289. 


618  Metallfällungen. 

starrten  Stückchen,  werden  bei  der  Berührung  mit  Metallen  (Eisen,  Zink) 
reducirt.  In  dem  Wasser  oder  in  der  auf  dem  geschmolzenen  Salze  aus 
der  Luft  niedergeschlagenen  Feuchtigkeit  lösen  sich  nach  und  nach  sehr 
geringe  Mengen  des  Salzes  auf,  die  reducirt  werden.  In  ganz  trockener 
Luft  hört  selbstverständlich  diese  Reduction  auf. 

Trockenes  salpetersaures  Silberoxyd  wird  gleichfalls  durch  Zink, 
Cadmium,  Zinn,  Kupfer  reducirt. 

807  Die  Keduction  der  Metalle  kann  dadurch  gestört  werden,  dass  die 
Stoffe,  welche  durch  die  Verbindung  des  positiven  Metalles  mit  dem  elektro- 
negativen  Bestandtheil  des  gelösten  Salzes  gebildet  werden,  in  dem 
Lösungsmittel  unlöslich  sind  und  so  das  positive  Metall  mit  einer 
undurchdringlichen  Hülle  bedecken.  —  So  wird  Kupfer  durch  Eisen 
aus  fast  allen  Kupfersalzen  gefallt,  nur  nicht  aus  ammoniakalischen 
Lösungen,  da  sich  hier  das  in  Ammoniak  unlösliche  Eisenoxyd(oxydul) 
bildet. 

Auch  wenn  die  Oberfläche  des  elektropositiven  Metalles  durch  die 
Einwirkung  des  auf  ihr  abgeschiedenen  elektronegativen  Bestandtheiles 
des  gelösten  Salzes  sich  mit  einem  Stoff  bedeckt,  welcher  eine  andere 
Stellung  in  der  Spannungsreihe  einnimmt,  als  das  Metall  selbst,  kann  die 
Ausfallung  des  in  der  Lösung  befindlichen  Metalles  gehindert  werden. 
Solche  Eigenthümlichkeiten  treten  z.  B.  bei  der  Fällung  der  concen- 
trirteren  Lösungen  des  salpetersauren  Silberoxydes  durch  Eisen  auf  (vergl. 
das  Capitel  „Passivität"). 

808  Sind  die  Lösungen  concentrirt  oder  werden  sie  erwärmt,  so  geht 
die  Reduction  meist  schneller  vor  sich,  weil  die  Leitfähigkeit  grösser  ist. 

Nur  in  einzelnen  Fällen,  wie  z.  B.  bei  dem  Einsenken  eines  Eisen- 
stabes in  eine  concentrirte  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd,  wird 
die  Fällung  durch  die  Concentration  der  Lösung  verzögert  oder  verhin- 
dert, da  sich  an  dem  Eisen  der  elektronegative  Bestandtheil  der  Lösung 
in  grösserer  Dichtigkeit  ansammelt,  und  zur  Bildung  einer  stark  elektro- 
negativen (das  Eisen  passiv  machenden)  Hülle  Veranlassung  giebt,  was  in 
verdünnteren  Lösungen  nicht  stattfindet. 

Sind  die  Lösungen  sauer,  so  leiten  sie  besser,  und  zugleich  mit  dem 
Metall  des  Salzes  wird  Wasserstoff  abgeschieden,  der  secundär  eine  neue 
Menge  des  Metalles  fällen  kann  und  die  Bildung  einer  undurchdring- 
lichen Schicht  desselben  auf  dem  fällenden  Metalle  hindert.  Hierdurch 
wird  die  Fällung  meist  befördert. 

Alkoholische  Lösungen  leiten  den  Strom  viel  schlechter  als  wässerige, 
die  neugebildeten  Verbindungen  sind  darin  häufig  weniger  löslich.  Deshalb 
werden  die  Metalle  aus  ihnen  meist  schwerer  reducirt  als  aus  den  wässe- 
rigen Lösungen. 

809  Steht  das  fallende  Von  dem  gefällten  Metall  ziemlich  weit  in  der 
Spannungsreibe  entfernt,  und  verdünnt  sich  in  Folge  der  eloktrolytischen 
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Processe  die  Lösung  in  der  Nähe  des  gefällten  elektronegativen  Metalles, 
und  wird  sie  sauer,  indem  sich  nicht  die  ganze,  an  dem  elektropositiven 
Metall  abgeschiedene  Menge  der  Säure  des  Salzes  mit  demselben  ver- 
bindet, so  kann  durch  die  zwischen  den  Metallen  entstehenden  Ströme 
Wasser  zersetzt  und  WasserstofiF  entwickelt  werden  ^). 

Hat  sich  ferner  eine  grosse  Menge  des  elektropositiven,  fallenden 
Metalles  A  gelöst,  ist  dagegen  ein  Theil  des  gelösten  Salze»  h  durch 
Fällung  seines  Metalles  £  zersetzt,  so  enthält  die  Lösung  einen  Ueber- 
schuss  des  aus  dem  fällenden  Metall  gebildeten  Salzes  a.  —  Dann 
können  durch  die  Ströme  zwischen  den  Metallen  A  und  J?  auch  Legi- 
rungen  abgeschieden  werden.  In  verdünnten  und  neutralen  Lösungen 
geht  dieser  Process  leichter  vor  sich,  als  in  concentrirten  und  sauren 
Lösungen. 

So  sind  bei  der  Fällung  von  Silberlösungen  durch  Kupfer  die  ersten 
Antheile  des  gefällten  Silbers  chemisch  rein,  die  folgenden  kupferhaltig. 
Ebenso  verhält  es  sich  bei  der  Fällung  der  Silberlösungen  durch  Zinn, 
Zink,  Blei,  Gadmium,  Antimon. 

In  einzelnen  Fällen  kann  auch  das  gefällte  Metall  secundär  auf  die 
Lösung  chemisch  einwirken.  Wird  z.  B.  Kupfer  aus  einer  Lösung  von 
Kupferchloiid  durch  Zink  oder  Eisen  gefällt,  so  kann  sich  Kupferchlorür 
bilden^  welches  später  wieder  reSucirt  wird. 

In  anderen  Fällen  kann,  wenn  das  in  Lösung  befindliche  Salz  eine 
leicht  reducirbare  Säure  enthält,  letztere  gleichzeitig  mit  dem  abgeschie- 
denen Metall  reducirt  werden ,  so  die  Säure*  des  xvi,  Wasser  suspeudirten 
arsenigsauren ,  arsensauren  oder  chromsauren  Silberoxydes.  —  Ebenso 
können  die  übrigen,  bei  den  elektrolytischen  Processen  beobachteten 
secundären  Vorgänge  auch  hier  bei  der  Metallfällung  eintreten. 

Nachdem  wir  auf  diese  Weise  die  hauptsächlichsten  physikalischen  810 
Einflüsse  bezeichnet  haben ,  welche  die  Fällung  eines  Metalles  durch  ein 
anderes  bedingen,  wird  es  nicht  nöthig  sein,  die  vielen  speciellen  Ver- 
suche über  diesen  Gegenstand  aufzuzählen,  sie  bieten  mehr  ein  chemi- 
sches, als  ein  physikalisches  Interesse  dar^).  Wir  begnügen  uns,  fol- 
gende Tabelle  mitzutheilen ,  durch  welche  Fischer^)  die  Verhältnisse 
der  Fällung  der  Metalle  aus  ihren  Salzlösungen  durch  andere  Metalle 
dargestellt  hat.  Dieselbe  gilt  für  die  meisten  der  gebräuchlichsten  Salze. 
In  der  Tabelle  sind  in  der  oberen  Horizontalreihe  die  in  Lösung  befind- 
lichen, in  der  vorderen  Verticalreihe  die  reducirenden  Metalle  mit  ihrem 


*)  Degpretz,  Gilb.  Ann.  72,  308,  1822.  -—  2)  Vergl.  ausser  den  citirten 
Abhandlungen  Fischer,  Gilb.  Ann.  72,  289,  1822;  Pogg.  Ann.  4,  291,  1825 
6,  43;  8,  488,  1826;  9,  205;  10,  603,  1827;  12,  499,  1828  und  16,  124,  1829 
Zimmermann,  Schweij^g.  Joum.  5,  337;  Bucholz,  Gehlen's  J.  7,  736 
Sylvester,  Nicbols.  J.  14,  95;  Gilb.  Ann.  25,  454,  1807;  Böse,  Grothuss 
phys.  ehem.  Forschungen,  S.  139,  1820.  —  ')  Fischer,  Verhältniss  der 
chemischen  Verwandtschaft  zur  galvanischen  £lektricität,  1830. 
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chemischen  Zeichen  aufgeführt.    Ein  -|-  Zeichen  giebt  an,  das  die  Reduc- 
tion  erfolgt;  ein  — Zeichen  das  Gegentheil. 
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Ferner  fallt  Magnesium  aus  concentrirten  Lösungen  Ton  Eobaltchlorid, 
Silbemitrat,  Chlorstrontium,  Quecksilberchlorid,  Platinchlorid,  Eisenchlorid, 
auch  Zinkchlorid,  Manganoxydulsalzen  unter  Wasserstoffentwickelung  die 
Oxyde  bezw.  Hydroxyde  Co  0,  Ag^  0,  Sr{OE).2,HgO,  Pt(OH)^,  Fe^(OB)^^ 
Zn(0H).2,  Mn^i  O4.  Palladiumlösungen  geben  Oxyd  und  Metall,  Kupfer- 
salze Kupfer,  Bleisälze  Blei.  Saures  chromsaures  Kali  giebt  damit 
MgCrgOj,  2K0H  und  Wasserstoff.  Aluminiumlösungen  werden  wenig 
beeinftusst;  Salmiaklösung  giebt  Wasserstoff  und  Ammoniak^).  Schwam- 
miges, durch  Zink  aus  Bleiacetatlösung  gefälltes  Blei  reducirt  salpeter- 
saures Kali  zu  Nitrit,  schneller  in  der  Wärme,  chlorsaures  Kali  mit  1  Proc. 
Schwefelsäure  zu  Chlorkalium  2). 

Meist  scheiden  sich  die  Metalle  in  lockeren,  pulverförmigen  oder 
krystallinischen  Massen  aus.  Nur  in  einzelnen  Fällen,  wenn  die  Lösungen 
sehr  verdünnt  sind  und  die  Abscheidung  sehr  langsam  erfolgt,  bilden  sie 
cohärentere  Stücke,  so  z.  B.  bei  der  §.  806  angeführten,  von  Darcet 
beobachteten  Reduction  des  Silbers  durch  Eisen.  Dagegen  scheidet  «ich 
das  Kupfer  auf  einem  in  verdünnte  Kupfervitriollösung  gesenkten  Eisen- 
stabe in  einem  leicht  abzuwischenden  pulverförmigen  Ueberzuge  ab. 

0  Kern,  Chem.  News  33,  112;  Chem.  Centralbl.  1876,  8.  100,  322,  578.  — 
2)  Glad8tone  und  Tribe,  Joum,  f.  prakt.  Chemie  29,  229,  1884;  Beibl.  H,  46. 
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In  anderen  Fällen  bilden  die  abgeschiedenen  Metalle  schön  geformte 
Krystallblättchen ,  welche  sich  baumartig  an  einander  legen.  Wenn  die 
Lösungen  yerdünnt  sind  und  deshalb  schlecht  leiten,  daher  die  Fällung 
langsam  vor  sich  geht,  werden  die  Krystalle  am  schönsten  und  regel- 
mässigsten. 

Am  besten  beobachtet  man  diese  sogenannten  Metallvegeta- 
tionen  bei  der  Fällung  einer  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  durch 
Zink. 

Steckt  mau  durch  den  Kork  einer  Flasche,  welche  eine  mit  etwas 
Essigsäure  angesäuerte  Lösung  von  1  Thl.  Bleizucker  in  32  Thln. 
Wasser^)  enthält,  einen  Zinkstab  in  die  Lösung,  so  setzen  sich  an  ihm 
zuerst  kleine  schwarzgraue  ErystäUchen  ab,  aus  denen  blätterförmige 
Krystalle  von  Blei  hervorwachsen ,  woran  sich  in  Folge  der  zwischen 
ihnen  und  dem  Zink  stattfindenden  Ströme  immer  neue  glänzende 
Krystallblättchen  anlegen.  —  So  wächst  allmählich  ein  vollständiger 
Baum  von  Bleiblättchen ,  der  sogenannte  Bleibaum  oder  Satumsbaum, 
durch  die  Lösung  hindurch.  Dabei  setzen  sich  die  neugebildeten  Blätt- 
chen an  die  schon  gebildeten  an,  so  dass  keine  neuen  Zweige  des  Baumes 
von  dem  Zinkstabe  aus  wachsen  und  sich  zwischen  die  älteren  legen. 
Dies  kommt  daher,  dass  die  zwischen  dem  Zink  und 'den  angesetzten  Blei- 
blättchen auftretenden  galvanischen  Ströme  hauptsächlich  in  den  con- 
centrirteren  Theilen  der  Lösung  fliessen,  wo  sie  noch  hiebt  durch  Absatz 
von  Blei  erschöpft  ist.  —  Lösungen  von  basisch  -  essigsaurem  Bleioxyd 
geben  keinen  schönen  Bleibaum  ^),  da  zugleich  Bleioxydhydrat  niederfallt 
und  der  Bleiniederschlag  kömig  wird. 

Lösungen  von  Silber  geben  einen  ähnlichen  Baum,  den  sogenannten 
Dianeilbaum.  Bei  Anwendung  verdünnterer  Lösungen  bildet  sich  das 
schon  §.  677  erwähnte  schwarze  Silber.  —  Zinnlösungen  geben  ent- 
sprechend eine  mit  dem  Namen  des  Ärhar  Joris  bezeichnete  Metall- 
yegetation. 

Dass  bei  Verbindung  eines  elektropositiven  Metalles  mit  einem  elek-  812 
tronegativen  in  einer  Lösung  eines  Salzes  das  Metall  desselben  auf 
dem  elektronegativen  Metalle  gefällt  wird,  folgt  aus  der  Betrachtung 
der  dabei  entstehenden  Ströme.  —  So  fallt  z.  B.  bei  Verbindung  eines 
Zink-  und  Kupferbleches  in  Silberlösung  auf  dem  Kupferbleche  Silber 
nieder.  — Besteht  hierbei  das  elektropositive  Metall  aus  demselben  Stoffe, 
wie  das  Metall  der  Lösung  und  scheidet  sich  letzteres  auf  dem  elektro- 
negativen Metalle  in  Form  eines  dünnen,  cohärenten  Ueberzuges  aus,  so 
hört  der  Strom  auf,  die  Fällung  findet  nicht  weiter  statt.  Deshalb  fallt 
z.  B.  ein  mit  einem  Silberblech  verbundenes  Kupferblech  aus  einer 
Kupfervitriollösung   kein  Kupfer  aus.      Dagegen  reducirt    ein  Element 


1)  Witting  und  Biechoff,  Güb.  Ann.  74,  424,   1822.  —  ^)  Van  Mona, 
Güb.  Ann.  72,  310,  1822.. 
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aus  Gold-  oder  Kupferblech,  um  welches  ein  Cadmiumdraht  gewunden 
ist,  aus  neutraler  Lösung  von  schwefelsaurem  Cadmiumoxyd  Cadmium, 
welches  sich  auf  dem  Golde  niederschlägt;  eben  solche  Elemente  yon 
Gold -Zink  und  Gold -Zinn  reduciren  concentrirte  heisse  Lösungen  von 
schwefelsaurem  Zink  oder  Chlorzink  und  von  Zinnchlorür.  Bei  Ersatz 
der  letzteren  Metalle  durch  Eisen,  Nickel,  Antimon,  Blei,  Kupfer,  Silber 
findet  aber  keine  solche  Beduction  der  entsprechenden  Salze  statt.  — 
Ein  Element  Kupfer- Cadmium  reducirt  aus  schwefelsaurem  Cadmiumoxyd 
Cadmium,  welches  das  Kupfer  dicht  Überzieht^)  u.  s.  f. 

813  Auch  ein  Metalldraht,  welcher  in  zwei  yerschiedene  oder  verschieden 
concentrirte,  einander  berührende  Lösungen  eintaucht,  kann  durch  die 
dabei  entstehenden  Ströme  das  Metall  der  einen  oder  anderen  Losung 
reduciren.  —  Einige  interessante  Versuche  dieser  Art  sind  folgende: 

Bucholz^)  goss  auf  eine  Lösung  z.  B.  von  salpetersaurem  Kupfer- 
oxyd  oder  Silberoxyd,  von  Chlorzink  oder  essigsaurem  Bl^ioxyd,  Wasser, 
so  dass  es  sich  nicht  mit  der  Salzlösung  mischte.  Ein  Kupfer-,  Silber-, 
Zink-  oder  Bleidraht  wurde  vertical  durch  das  Wasser  bis  in  die  Salz- 
lösung gesenkt.  Dabei  entstand  ein  Strom,  welcher  von  dem  im  Wasser 
befindlichen  Theile  des  Drahtes  durch  das  Wasser  und  die  Lösung  zu 
dem  in  letzterer  befindlichen  Ende  des  Drahtes  strömte,  und  durch  den 
auf  dem  Drahte  die  entsprechenden  Metalle  gefällt  wurden.  —  Der  Ver- 
such gelingt  auch,  wenn  das  Wasser  oberhalb  gleichfalls  Salz  enthält, 
aber  weniger  als  die  untere  Lösung.  —  Ist  das  Wasser  sauer,  so 
nimmt  die  Intensität  der  Ströme  zu,  und  die  Reduction  der  Metalle  geht 
schneller  vor  sich.  —  Ist  dagegen  die  Salzlösung  sauer,  so  gelingt  der 
Versuch  nicht,  da  jetzt  das  in  ihr  befindliche  Ende  des  Drahtes  sich 
positiver  verhält,  als  das  in  dem  Wasser.  —  Kupferchlorid,  Eisenchlorid 
und  Eisenvitriol  werden  auf  diese  Art  nicht  reducirt. 

Nach  Grotthuss^)  scheidet  sich  aus  demselben  Grunde  an  einem 
Kupferdrahte,  welcher  in  eine  in  einem  engen  Reagirglase  Über  concen- 
trirte Lösung  von  salpetersaurem  Kupferoxyd  gegossene  verdünnte 
Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  gesenkt  wird,  in  der  Silberlösung 
Silber  in  dendritischen  Krystallen  aus,  welche  allmählich  zur  Grenze 
beider  Lösungen  hinabsteigen,  wo  nun  in  der  Kupferlösung  sich  rothe, 
warzige  Massen  von  Kupfer  auf  den  weissen  Silbernadeln  ansetzen.  Bei  An- 
wendung eines  Zinkdrahtes  geschieht  dieser  Absatz  des  Kupfers  schneller. 

Die  Bd.  I,  §.  996  erwähnte,  der  DanielTschen  Kette  analoge  Com- 
bination  von  Wach  gehört  ebenfalls  hierher. 

814  Auf  denselben  Bedingungen  beruht  die  Beschleunigung  oder 
Verlangsamung  der  Lösung  einzelner  Metalle  in  verdünnten 


^)  Eaoult,  Compt.  rend.  75,  1103,  1872;  76,  156,  1873;  Dingl.  J.  207i 
401.  —  5«)  Bucliolz,  Gehlen's  J,  d.  Chem.  u.  Phys.  5,  127,  1808.  —  ^)  Grott- 
hu88,  Phys.  chem.  Foi-sch.  S.  131,  1830. 
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Säuren  bei  Zusatz  von  geringen  Mengen  anderer  Stoffe.  So  wird  die 
Schnelligkeit  der  Lösung  des  Zinks  in  verdünnter  Schwefelsäure  bei  Zu- 
satz einiger  Tropfen  von  Lösung  von  schwefelsaurem  Silberoxyd;  Kupfer- 
oxyd oder  Platinchlorid  in  Folge  des  Niederfallens  der  Metalle  auf  das 
2,4  fache,  4 5  fache  und  fast  150 fache  gesteigert  Bei  Zusatz  von  Platin- 
chlorid löst  sich  Zink  sogar  schon  in  reinem  Wasser,  Glaubersalz-  und 
Kochsalzlösung  u.  s.  f. 

Ebenso  geben  Kupfervitriolkrystalle ,  Zink  und  Wasser  reichlich 
Wasserstoff^).  Die  Lösung  enthält  Zinkvitriol;  ein  darin  gebildetes 
graues  Pulver  besteht  aus  Kupfer  und  basischem  Zinksulfat  =^) ,  ähnlich 
wie  letzteres  sich  auf  den  Zinkplatten  des  M ei dinger' sehen  Elementes 
bildet,  zu  welchen  nicht  genug  Schwefelsäure  gelangt. 

Auch  die  Auflösung  des  Eisens  in  verdünnter  Schwefelsäure  wird 
durch  Zusatz  von  Kupfervitriol,  schwefelsaurem  Silberoxyd  und  Platin- 
chlorid beschleunigt,  durch  Zusatz  von  arseniger  Säure,  Brech Weinstein 
verzögert.  Zinn  löst  sich  in  Salzsäure  mit  Platinchlorid  etwa  16  mal 
schneller,  als  in  reiner  Salzsäure.  Blei  löst  sich  in  Salzsäure  bei  Zusatz 
von  Platinchlorid;  ebenso  Kupfer,  und  bei  höheren  Temperaturen  auch 
Antimon  ^). 

Diese  Erscheinungen,  beruhen  darauf,  dass  sich  durch  die  Ströme 
zwischen  den  nicht  homogenen  Stellen  des  zu  lösenden  Metalles  A  das 
Metall  B  des  zugesetzten  Salzes  niederschlägt.  Ist  dieses  elektronega- 
tiver  als  jenes,  so  bewirken  die  jetzt  zwischen  beiden  Metallen  Ä  und  B 
entstehenden  Ströme  eine  elektrolytische  Abscheidung  von  Sauerstoff  und 
Säure  an  Metall  Ä  und  dadurch  die  schnelle  Lösung  desselben. 

Setzt  sich  aber  das  auf  dem  Metall  Ä  niedergeschlagene  Metall  der 
Lösung  in  einer  undurchdringlichen,  in  der  Säure  unlöslichen  Schicht 
ab,  oder  ist  das  niedergeschlagene  Metall  elektropositiver  als  A  und 
schwächt  so  die  -  vorhandenen  Localströme ,  so  wird  die  Lösung  ver- 
hindert*) oder  verzögert  s). 

Die  derartigen,  in  Elementen  von  schwacher  elektromotorischer  Kraft  815 
auftretenden  Ströme  geben  bei  langer  Dauer  zuweilen  Veranlassung  zur 
Abscheidnng  der  Ionen  ihrer  Flüssigkeit  oder  secundär,  durch  Einwirkung 
der  Ionen  auf  die  benachbarten  Körper  gebildeter  Verbindungen  in  sehr 
schönen  Krystallen.  Die  Ströme  müssen  eine  sehr  geringe  Dichtigkeit 
besitzen,  damit  die  Stoffe  sich  sehr  langsam  an  den  Elektroden  abscheiden. 

Zu  solchen  Darstellungen  krystallisirter  Körper  eignet  sich  die  von 
Bird*)  angegebene  Zerlegungszelle: 

In  ein  Glas  wird  eine  unten  mit  einem  Thonpfropfen  geschlossene 
Glasröhre  gesetzt,  und  das   Glas  mit  einer  Kochsalzlösung  gefüllt,  in 

')  Leykauf,  J.  f.  prakt.  Chem.  19,  124,  1840.  —  ^)  Lothar  Meyer, 
Chem.  Her.  9,  512,  1876.  —  »)  Millon,  Compt.  rend.  21,  37,  1846;  Pogg.  Ann. 
66,  449.  —  *)  Barreswill,  ibid.  S.  292.  —  *>)  Aehnliche  Versuche  auch  von 
Gourdon,  Ck>mpt.  rend.  76,  1250,  1873.  —  ^)  Bird,  Phil.  Mag.  [a]  10,  376, 
1837 ;  Pogg.  Ann.  47,  430. 
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welche  man  eine  Zinkplatte  legt.      Mit  letzterer  ist  eine  Kupfer-  oder 
Platinplatte  verbunden,  die  in  die  Glasröhre  eintaucht. 

•  Füllt  man  letztere  mit  Losungen  von  Kupfer-,  Elisen-,  Zinksalzen, 
so  scheiden  sich  die  Metalle  auf  dem  Bleche  in  schönen  Kry stallen  aus. 
Selbst  Kry  stalle  von  Nickel  und  Kiesel  (aus  einer  Lösung  von  Fluorkiesel 
in  Alkohol)  können  so  erhalten  werden.  Giesst  man  in  die  Glasröhre 
Quecksilber,  in  welches  die  Platinplatte  eintaucht,  und  auf  dasselbe 
Lösungen  yon  Alkalisalzen,  so  erhält  man  auch  die  Amalgame  der  Alkali- 
metalle in  sehr  schönen  Krystallen  ^). 

816  .  G.  A.  Beoquerel^)  hat  gleichfalls  die  langsamen  Wirkungen  der 
Ströme  in  Elementen,  welche  durch  die  zu  zersetzenden  Stoffe  selbst  ge- 
bildet werden,  zu  der  Darstellung  einer  Reihe  yon  chemischen,  zum  Theil 
schön  krystallisirten  Verbindungen  benutzt.  £r  hat  dabei  theils  die 
Stoffe  an  den  Elektroden  selbst  abgeschieden,  theils  mehrere  Lösungen 
hinter  einander  geschichtet,  an  deren  Grenzflächen  die  betreffenden 
Ionen  sich  zu  den  Verbindungen  vereinten .  Da  die  einschlagenden 
Arbeiten  hauptsächlich  ein  chemisches  Interesse  haben  und  f&r  die 
Theorie  der  galvanischen  Erscheinungen  neue  Gesichtspunkte  nicht  ^dar- 
bieten, so  beschränken  wir  uns  auf  die  Anführung  einiger  der  inter- 
essantesten Versuche. 

Becquerel  erhielt,  als  er  eine  Kohle  an  einem  Silberstreifen  durch 
einen  Silberdraht  befestigte,  beide  zusammen  in  eine  Röhre  voll.  Chlor- 
wasserstoffsäure senkte  und  die  Röhre  fast  ganz  verschloss,  schöne 
Octaeder  von  Ghlorsilber. 

Bei  Vertauschung  des  Silbers  mit  Kupfer  erhielt  er  Tetraeder  von 
Kupferchlorür. 

Wurde  in  ein  4  bis  5  mm  weites  Rohr  Kupferoxyd  gethan ,  da  hin- 
ein ein  Kupferstreifen  gesteckt,  und  darüber  Lösung  von  salpetersaurem 
Kupferoxyd  gegossen,  so  bildete  sich  durch  die  Einwirkung  des  Kupfer- 
oxyds  auf  die  Lösung  ein  basisches  Salz.  Die  Lösung  des  salpetersauren 
Kupferoxyds  verdünnte  sich  dadurch  daselbst,  und  es  entstand  ein 
Strom   zwischen   ihrem   oberen  und  unteren  Theile,  durch  welchen  an 


^)  Zwischen  dem  oberen  c^nischen  Bleimantel  und  dem  Halse  des  mit 
Kupfervitriolkrystallen  gefüllten  umgekehrten  Kolbens  eines  fast  erschöpften 
Heidin ger-Elementes  setzen  sich  ebenfalls  warzenförmige,  bei  periodischem 
Btromschluss  reguläre  Krystalle  vom  Kupfer  ab.  Nebel,  Exner's  Hep.  25, 
187,  1889;  Beibl.  13,  536.  —  *)  C.  A.  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  de 
Phys.  53,  lOö,  1833;  Fogg.  Ann.  31,  46;  Oompt.  rend.  56,  '237,  1863;  63,  5, 
1866;  64,  919,  1211;  65,  51,  720,  1867;  66,  77,  245,  766,  1066,  1868;  75, 
1729,  1872;  76,  245,  845,  1037,  1873;  78,  14,  89,  1081,  1169;  79,  82,  1281, 
1874;  80,  585,  1875;  82.  354,  533,  1876;  84,  145;  85,  169,  1877;  Ann.deChim. 
et  de  Phys.  41,  5;  42,  225;  43,  131,  1819  bis  1830;  vergl.  auch  Ann.  d.  Chem. 
u.  Pharm.  126,  298;  Pogg.  Ann.  16,  306;  18,  143;  Archives  N.  8.  33,  »V.  Ge- 
sammelt in  M^m.  de  Tacad.  des  sciences  32,  765,  1864;  36,  191,  229,  455,' 495, 
537,  663,  755,  825,  1870.  Siehe  auch  C.  A.  Becquerel  u.  R  Becquerel,  Traitö 
d'El.  2,  86  u.  flgde.,  1855.  Manche  der  beschriebenen  Phänomene  beruhen  auf 
rein  endosmotischen  und  gewöhnlichen  chemischen  Wirkungen. 
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den  nicht  im  Oxyd  befindlichen  Theilen  des  Kupferstreifens  Würfel  von 
Kupferoxydul  abgeschieden  wurden.  Bei  zu  viel  Kupferoxyd  bildete 
sich  auch  salpetersaures  Ammon,  bei  zu  wenig  löste  sich  das  Kupfer- 
oxydul wieder  auf. 

Bleiglätte,  ein  Bleistreifen  und  Bleiessig  gaben  Dodecaeder  und  pris- 
matische Nadeln  von  Bleioxyd. 

Krystalle  von  Zinkoxyd  wurden  ebenso  erhalten. 

Wurde  ein  10cm  langes,  5  bis  6mm  weites  Glasrohr  unten  mit 
einer  2  bis  3  cm  hohen  Schicht  von  Schwefelquecksilber,  darüber  mit 
einer  Lösung  von  Chlormagnesium  gefüllt,  sodann  bis  auf  den. Boden  ein 
Bleistreifen  gesenkt  und  darauf  das  Rohr  verschlossen,  so  bildeten  sich  an 
den  Wänden  über  dem  Schwefelquecksilber  Würfel  von  Bleiglanz. 

Wii'd  in  das  Rohr  kohlensaures  Silberoxyd  geschüttet,  darauf 
Wasser  gegossen  und  ein  Bleistreifen  hin^ingesenkt,  so  setzt  sich  unten  an 
dem  Glase  Silber  ab,  an  dem  Bleistreifen  ein  Hydrat  von  kohlen- 
saurem Bleioxyd  in  kleinen  Lamellen. 

£in  Kupferstreifen  giebt  hierbei  erst  grünes,  dann  blaues  Car- 
bonat  von  Kupfer  in  mikroskopischen  Krystallen. 

Silicate  von  Kupfer,  Silber,  Blei,  in  ähnlicher  Weise  behandelt, 
geben  Kieselsäure,  welche  sich  in  gelatinöser  Form  abscheidet. 

Arseniate  und  Phosphate  geben  ähnliche  Resultate.  Arsensaures 
Silberoxyd  mit  Wasser  übergössen  setzt  auf  einem  Bleistreifen  schwarze 
Krystalllamellen  von  arsensaurem  Bleioxyd  ab.  —  Bei  Anwendung 
eines  Kupferstreifeüs  bilden  sich  hellgrüne  Krystalle  von  arsensaurem 
Kupferoxyd. 

Chromsaures  Silberoxyd,  mit  Wasser  und  einem  Bleistreifen,  giebt 
chromsaures  Bleioxyd  und  mit  der  Zeit  orangerothe  Krystalle  von 
saurem  chromsaurem  Bleioxyd. 

Wird  Jodschwefel  mit  Wasser  und  einem  Bleistreifen  behandelt,  so 
setzen  sich  auf  letzterem  schöne  Krystalle  von  Jodblei  ab,  während 
sich  zugleich  kleine  Krystalle  von  Jod  auf  dem  Blei  und  an  den  Wänden 
des  Glasrohres  ablagern.  —  Ein  Zinnstreifen  bedeckt  sich  ebenso  mit 
schönen  prangerothen  Nadeln  von  Zinnjodid. 

Wird  in  ein  Rohr  Quecksilberchlorür,  Wasser  und  eine  Kupferplatte 
gebracht,  so  bilden  sich  nach  mehreren  Jahren  gerade  rhombische  Prismen 
von  metallglänzendem  Kupferamalgam.  —  Eine  Bleiplatte  liefert  gleich 
gestaltete  Krystalle  von  Bleiamalgam. 

Bringt  man  in  ein  Glasrohr  etwas  Thon,  in  welchem  eine  Bleiplatte 
steckt,  die  oberhalb  mit  einer  Platinplatte  verbunden  ist,  füllt  das  Glas 
mit  concentrirter  Lösung  von  Chromchlorid  und  schliesst  es  luftdicht, 
so  bildet  sich  zuerst  Chlorblei,  dann  entstehen  orangerothe  Krystalle 
von  chromsaurem  Bleioxyd. 

Bei  anderen  Versuchen  wurde  in  den  einen  Schenkel  eines,  an  seiner 
Biegung  durch  einen  Asbeatpfropfen  abgetheilten  U- förmigen  Rohres 
Lösung  von  salpetersaurem  Kupferoxyd,  in  den  anderen  Kochsalzlösung 
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gegossen;  beide  Schenkel  wurden  oben  durch  einen  Kupferstreifen  Ter- 
bunden.  Auf  der  positiven  Seite  des  Kupferstreifens  (in  der  Kochsalz- 
lösung) setzten  sich  allmählich  Tetraeder  von  2  bis  3  mm  Kante  von 
einem  Doppelchlorür  von  Natrium  und  Kupfer  ab. 

Ebenso  krystallisirende ,  analog  zusammengesetzte  Verbindungen 
erhielt  C.  A.  Becquerel  bei  Anwendung  von  Ghlorkalium,  Salmiak,  Chlor- 
calcium,  Chlorstrontium ,  Chlorbaryum;  ebenso  auct  in  Nadeln  krystalli- 
sirende  Doppelchloride  von  Zinn  und  Kalium. 

Wurden  die  Schenkel  des  U-förmigen  Rohres  mit  concentrirt«r  Lösung 
von  salpetersaurem  Kupferoxyd  einerseits  und  von  Einfach  >  Schwefel* 
natrium  andererseits  gefüllt  und  durch  einen  Kupferstreifen  verbunden, 
so  entstanden  an  dem  in  das  Schwefelkalium  tauchenden  Ende  des  Kupfer- 
streifens Krystalle  von  Schwefelkupfer. 

Bei  Anwendung  von  Fünffach  -  Seh wefelkalium  setzten  sich  in  dem 
entsprechenden  Schenkel  des  U-Rohres  lange  weisse  Nadeln  eines  Doppel- 
sulfürs  von  Schwefelkupfer-Schwefelkalium  ab. 

Wurde  hierbei  ein  Kupferstreifen  in  den  die  Kupferlösung  ent- 
haltenden Schenkel  des  U-Rohres,  ein  Silberstreifen  in  die  Schwefelkalium- 
lösung  gesenkt  und  wurden  beide  Streifen  mit  einander  verbunden,  so 
bildete  sich  krystallisirtes  Schwefelsilber,  in  welches  sich  allmählich 
der  ganze  Silberstreifen  in  der  Lösung  umwandelte. 

Ein  Bleistreifen  an  Stelle  des  Silberstreifens  gab  ebenso  Schwefel- 
blei, zuweilen  auch  das  Doppelsulfür  von  Kalium  und  Blei  in 
weissen  Nadeln. 

Auch  wenn  in  den  einen  Schenkel  eines  U-Rohres  eine  Lösung  von 
salpetersaurem  Silberoxyd,  in  den  anderen  eine  gesättigte  Lösung  von 
unterschweflichtsaurem  Natron  gegossen  wurde,  und  beide  Schenkel  durch 
einen  Silberstreifen  verbunden  wurden,  bildeten  sich  schöne  glänzende 
Octaeder  von  Schwefelsilber,  indem  das  in  der  Silberlösung  gebildete 
unterschweflichtsaure  Silberoxyd  secundär  an  dem  in  dasselbe  tauchenden 
Ende  des  Silberstreifens  reducirt  wurde.  —  Ebenso,  aber  schwieriger, 
wurden  kleine ,  wenig  beständige  Krystalle  von  Schwefeleisen 
erhalten. 

Wurden  bei  den  oben  beschriebenen  Versuchen  die  Lösungen  des 
Schwefelkaliums  durch  Lösungen  von  Jodkalium  ersetzt,  so  enstanden 
Doppeljodüre. 

Enthielt  der  eine  Schenkel  des  Rohres  Kupfervitriollösung,  der 
andere  eine  Lösung  von  doppeltkohlensaurem  Natron,  so  bildeten  sich 
bei  Vorbindung  beider  Schenkel  durch  einen  Kupferstreifen  Nadeln  von 
kohlensaurem  Kupferoxyd-Natron. 

Bei  Verbindung  zweier  Gläser  voll  Lösung  von  Kupfervitriol  und 
Schwefelkohlenstoff- Schwefelkalium  einerseits  durch  ein  Rohr,  welches 
mit  Salpeterlösung  getränkten  Thon  enthielt,  andererseits  durch  einen 
aus  Blei  und  Kupfer  gebildeten  Metallbogen ,  dessen  Bleiende  in  die 
Schwefelkohlenstoff- SchwefelkaÜumlösung ,    dessen    Kupferende    in    die 
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Kupferyitriollösung  .tauchte,  schied  sich  Kupfer  an  dem  Kupferende  des 
Metallbogens  ab.  «  An  dem  Bleistreifen  setzte  sich  in  rhombischen 
Octaedern  krystallisirter  Schwefel  ab.  —  Genauere  Analysen  der, 
freilich  nur  in  kleinen  Mengen  erhaltenen  Verbindungen  wären  sehr 
w  unschenswerth. 

Gladstone  und  Tribe  haben  die  Ströme  zwischen  Kupfer-  bezw.  817 
Platin-,  und  Zink-  oder  Magnesiumstreifen,  auch  zwischen  einem  Streifen 
von  Zinkfolie  und  dem  durch  Einsenken  in  Kupfervitriollösuug  darauf 
niedergeschlagenen  schwammigen  Kupfer  theils  zur  Reduction  anorga- 
nischer Verbindungen  benutzt,  wobei  sich  analoge  Resultate  wie  beim 
directen  Durchleiten  eines  Stromes  ergaben,  theils  dadurch  die  Zer- 
setzung organischer  Verbindungen  beschleunigt  oder  hervorgerufen. 
Letztere  waren  zuweilen  mit  Wasser  oder  Alkohol  versetzt.  Die  Resultate 
haben  ein  überwiegend  chemisches  Interesse,  weshalb  wir  sie  hier  nur 
kurz  andeuten. 

Zwischen  einer  Kupfer-  und  Platinplatte  bildet  Kupferchlorid  auf 
der  Kupferplatte  Chlorür;  ähnlich  verhalten  sich  Zink- Platin-  und  Zink- 
Magnesiumelemente.  Quecksilberchlorid  giebt  mit  einer  in  Quecksilber 
eingetauchten  Platinplatte  Chlorür;  Eisen chlorid  giebt  zwischen  einer 
Platin-  und  einer  Eisenplatte  Chlorür,  zwischen  einer  Platin-  und  einer 
Magnesiumplatte  metallisches  Eisen  ^).  Mit  Kupfer  bedeckte  Zinkfolie 
reducirt  chlorsaures  2)  und  salpetersaures  Kali  [bis  zur  Ammoniak- 
bildung ')J,  Ferricyankalium ,  arsenichte,  "schweflichte  Säure ,  Nitrobenzol, 
Indigo 3).     üeberchlorsaures  Kali  wird  nach  Eccles  nicht  verändert*). 

Aethyljodid  giebt  Zinkäthyljodid ,  Aethylbromid  giebt  Zinkäthyl- 
brotnid,  Amyljodid  giebt  beim  Siedepunkt  Amylwasserstoff  und  Amylen, 
eventuell  Zinkamyl,  Methyljodid  und  -bromid  geben  Zinkmethyljodid  und 
-bromid,  Pröpyljodid  giebt  Zinkpropyl  und  kein  Gas,  Isopropyljodid  giebt 
Propylwasserstoff  und  Propylen.  Bromäthylen  wird  nur  in  der  Hitze 
verändert  und  liefert  Aethylen,  aber  keine  Zinkverbindung.  Aehnlich 
verhalten  sich  Brompropylen '  und  Bromamylen.  Jodallyl  giebt  einen 
harzigen  Rückstand  von  der  Zusammensetzung  C3H4  (Atomformel), 
Chloräthyliden  mit  Alkohol  giebt  nahe  beim  Siedepunkt  C^H-^OZnCI, 
Dimethyl  und  etwas  Aethylen;  Chloräthylen  giebt  keine  Zinkverbindung 
und  sehr  wenig  Gas  5),  Ortho-  und  Parabromtoluen  werden  durch  den 


1)  Gladstone  und  Tribe,  Phil.  Ma«.  [4]  49,  425,  1875.  —  2)  Auch 
Thorpe,  Chem.  Ber.  6,  270,  1873.  —  »)  Gladstone  und  Tribe,  Chem.  News 
37,  244,  1878.  —  ♦)  Eccles,  J.  Chem.  Boc.  162,  856,  1876;  Sillim.  J.  [3|  12, 
293.  —  *)  Gladstone  und  Tribe,  Proceed.  Roy.  Soc.  London  24,  47,  1875; 
Phil.  Mag.  [4]  44,  73,  1872;  49,  429:  50,  204,  285,  1875;  Chem.  News  27, 
103,  1130,  1870;  32,  195,  227,  1876;  37,  244,  1878;  38,  304,  1878;  J.  ehem. 
80c.  11,  445,  452,  678.  1873;  12,  208,  615,  1874;  13,  182,  822,  1876,  Sept.  1879; 
272,  445,  1885;  Chem.  Ber.  5,  1135,  1873;  7,  364,  741,  1874;  8,  1180,  1875;  11, 
400,  717,  1878;  Chem.  Centralbl.  1874,  8.  293,  ^11,  565;  Beibl.  2,  220,  354,  565; 
4,  141,  288;  9,  687. 
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Strom  nicht  zersetzt,  Benzylbroniid  giebt  Bromwasserstoflfe&ure  aus,  in 
der  ütherischen  Lösung  bildet  sich  ein  Harz  {Gj H^),  €kicht  Stilben. 

Besser  wirkt  ein  Gemenge  von  Zinkfeilen  mit  KupferfeUen  oder 
fein  vertheiltem  Silber,  Kohle,  Palladium,  Gold,  namentlich  aber  mit 
Platin;  noch  besser  ein  Gemenge  von  Magnesium-  und  Platinfeilen.  Zink- 
Kupferoxyd-  und  Zink-Kupferoxydulgemischc  wirken  etwa  wie  Zink- 
Kupfergemische. 

818  Auch  in  der  Gaskette  finden  elcktrolytische  Vorgange  statt.      Senkt 

man  in  Lösungen  verschiedener  Salze,  z.  B.  von  Chlorplatin,  Chlor- 
gold, Clilorpalladium ,  salpetersaurem  Silberoxyd,  Zinnchlorür,  eine  oben 
geschlossene,  mit  WasserstoiT  gefüllte  Glasröhre,  in  welcher  sich  ein  bis 
in  die  Flüssigkeit  hineinragender  Streifen  von  platinirtem  Platin  befindet, 
so  bekleidet  sich  das  Platin  mit  dem  aus  jenen  Lösungen  reducirten 
Metall,  indem  der  im  Wasserstoff  befindliche  Theil  des  Platins  das  elektro- 
positive,  der  in  der  Flüssigkeit  befindliche  das  negative  Element  der  mit 
letzterer  gebildeten  Kette  darstellt^).  Dass  hierbei  die  auf  der  Flüssig- 
keit des  äusseren  Gefasses  ruhende  Luft  ohne  Einfluss  ist,  hat  £.  Bec- 
querel  gezeigt,  indem  er  die  Flüssigkeit  mit  dem  Platinstreifen  und 
Wasserstoff  in  eine  Röhre  luftdicht  einschloss.  Auch  hat  er  die  zwischen 
Flüssigkeit  nnd  Platin  stattfindenden  Ströme  direct  nachgewiesen,  indem 
er  durch  die  Glasröhre  von  unten  einen  Platindraht  in  die  Flüssig- 
keit einführte  und  diesen,  so  wie  den  oberen  Platinstreifen,  mit  dem 
Galvanometer  verband.  —  Eisenoxydlösungen  werden  analog  zu  Eisen- 
oxyduUösungen,  Salpetersäure  wird  zu  üntersalpetersäure  reducirt,  Indigo- 
sulfonsäuro  wird  entfärbt,  aus  Jodkalium  Jod  abgeschieden  u.  s.  f.*). 
Platinirtes  Platin  und  schwammiges  Silber  reduciren  Kupfer  aus  schwefel- 
saurem Kupferoxyd.  Blankes  Silber  ist  wirkungslos,  ebenso  Kupfer, 
welches  durch  Wasserstoff  weniger  stark  positiv  erregt  wird  als  Platin. 
Bei  Ersetzung  des  Platin  Streifens  durch  einen  Streifen  von  Fliesspapior 
im  Wasserstoff  wurde  nur  schwefelsaures  Eisenoxyd  zu  Oxyd^ulsalz  redu- 
cirt, nicht  aber  Gold,  Silber  oder  Kupfer  aus  ihren  Lösungen  nieder- 
geschlagen.    (Vergl.  auch  die  Versuche  von  Beetz,  Bd.  I,  §.  29L) 

Schliesst  man  ein  aus  zwei  mit  Wasserstoff  und  Sauerstoff  gefüllten 
Glasröhren  und  Platinplatten  gebildetes  Gaselement,  so  erscheint  durch 
die  Elektroljse  des  sauren  Wassers  im  Element  in  der  den  Sauerstoff 
enthaltenden  Röhre  Wasserstoff,  in  der  den  Wasserstoff  enthaltenden 
Sauerstoff.  Indem  diese  Gase  sich  mit  denen  in  den  Röhren  verbinden, 
vermindert  sich  das  Volumen  der  letzteren.  Wenn  man  in  den  Stromkreis 
einer  aus  Gaselementen  bestehenden  Säule  ein  Voltameter  einschaltet, 
und  in  letzterem  1  Aeq.  Sauerstoff  und  1  Aeq.  Wasserstoff  abgeschieden 
werden,  so  wird  gleichzeitig  in  den  Röhren  jedes  Gaselementes  eine  äqui- 


1)  Smee,  Phil.  Mag.  [.*]  25,  435,  1844;  Pogg.  Ann.  65,  470.  Poggen- 
(lorff,  ibid.  Auch  E.  Becquprel.  Ann.  de  Chim,  et  de  PhyR.  [3]  37,  385^ 
1Ö;>3.  —  '^)  Ramsay,  Hep.  Brit,  Asboc.  1885,  p.  9«:):  Beibl.  l55,  'rflö. 
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valente  Menge  Sauerstoff  oder  Wasserstoff  verzehrt.  Hierdurch  wird 
eine  der  ursprünglichen  elektromotorischen  Kraft'  entgegenwirkende 
Polarisation  verhindert.  Vollständig  ist  indess  die  depolarisirende  Wir- 
kung des  Sauerstoffs  in  der  Gassäule  nicht,  da  bei  etwas  stärkeren  Strömen 
die  Stromintensität  schnell  und  ziemlich  stark  sinkt  ^).  —  Analoge  Er- 
scheinungen beobachtet  man  bei  Anwendung  anderer  Gase  in  den  Gas- 
elementen *^). 


')  Gaugain,  Compt.  rencl.  64,  364,  1867.  —  ^)  Siehe  auch  Stllliug  u. 
Johuson;  Gasketten  mit  Stickstoff  und  Wassei'stoß',  in  denen  sich  Ammoniak 
bildet.  Chem.  News  48,  253,  264,  1883;  Beibl.  U,  47u.  —  Nach  Figuier  geben 
Ketten  mit  Graphitelektrotlen  in  Luft  und  SOa'.IloSO^;  H  und  Cl  geben  HCl; 
O  und  CiiHClÜa,  NundOiHNOg,  CO  und  Cüg  Oxalsäure  und  Ameisensäure, 
CO  und  NajCOa  desgl.,  C2H.2  und  O  Ameisensäure  und  Essigsäure,  CH4  und 
CO2  Essigsäure.     Compt.  rend.  98,  1575,  1884;  Beibl.  9,  139. 


Zweites  Capitel. 

Einfluss  der  Elektrolyse  auf  den  Leitungswider 
stand  und  die  elektromotorische  Kraft  im 

Schliessungskreise. 


819  Die  Intensität  eines  galvanischen  Stromes,  welcher  einen  Elektrolyten 

durchfliesst ,  kann  auf  verschiedene  Weise  in  Folge  der  elektrolytischen 
Processe  geändert  werden. 

1)  Indem  sich  auf  der  einen  oder  anderen  Elektrode  oder  an  der 
Contactstelle  zweier  in  den  Stromkreis  eingefügter  Elektroly te  Substanzen 
abscheiden,  welche  dem  Strome  einen  anderen  Widerstand  darbieten,  als 
die  Elektrolyten  selbst.  Diese  Erscheinungen  bedingen  das  Auftreten  des 
Widerstandes  des  Ueberganges,  der  unipolaren  Leitung  und 
des  secundären  Widerstandes. 

2)  Indem  sich  an  den  Elektroden  oder  an  der  Contactstelle  der 
Elektrolyten  durch  den  elektrolytischen  Process  aus  den  Elektrolyten 
Stoffe  abscheiden,  welche  entweder  a)  für  sich  besondere  elektromotorische 
Wirkungen  gt'gen  die  Elektroden  oder  den  Elektrolyten  ausüben,  oder 
b)  die  Oberflächen  der  Elektroden  verändern,  so  dass  dieselben  anders 
elektromotorisch  wirken,  als  vorher.  Wir  werden  diese  Verhältnisse  in 
dem  Abschnitte :  „Polarisation*^  näher  angeben. 


L    Widerstand  des  Ueberganges. 

820  Der  Einfluss  der  Elektrolyse  auf  den  Widerstand  der  Schliessung 

zeigt  sich  namentlich  deutlich,  wenn  eines  der  aus  dem  Elektrolyten 
abgeschiedenen  Ionen  sehr  schlecht  leitet,  oder  wenn  eines  der  Ionen 
sich  mit  der  Elektrode  zu  einer  schlecht  leitenden  Verbindung  vereint, 
und  so  die  Elektrode  mit  einer  dichten,  schlecht  leitenden  Schicht  über- 
zogen wird.  Derartige  Erscheinungen  treten  z.  B.  ein,  wenn  aus  einem 
Elektrolyten  (Schwefelkalium)  Schwefel  u.  s.  f.  abgesondert  wird. 
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Wird  yerdünnte  Schwefelsäure  zwischen  Kupferelektroden  zersetzt, 
so  überzieht  sich  die  positive  Elektrode  mit  einer  dichten  schwarzen 
Schicht  von  Kupferoxyd  und  der  Strom  hört  fast  gänzlich  auf,  kann  aber 
durch  Abkratzen  der  Oxydschicht  wieder  hergestellt  werden. 

Da  sich  in  Folge  des  ungleich  schnellen  Wandems  der  Ionen  die 
Concentration  einer  elektrolysirten  Lösung  an  beiden  Elektroden  ändert, 
wird  auch  dadurch  eine  Aenderung  des  Widerstandes  hervorgerufen. 

Auf  diese  Weise  entsteht  durch  die  Elektrolyse  in  der  Leitung  ein 
besonderer  Widerstand,  welchen  man  mit  dem  Namen  des  Widerstandes 
des  Ueberganges  bezeichnen  kann,  da  er  an  der  Stelle  erzeugt  wird, 
wo  der  Strom  von  den  Elektroden  in  den  Elektrolyten  übergeht.  —  Die 
Grösse  dieses  Widerstandes  ist  selbstverständlich  je  nach  den  Bedin- 
gungen der  Versuche  sehr  verschieden  und  hängt  ebensowohl  von  der 
Natur  der  an  den  Elektroden  abgelagerten  Substanzen,  wie  von  der 
Dichtigkeit  ihrer  Anhäufung,  also  von  der  Stromdichtigkeit  ab. 

In  einzelnen  Fällen  kann  der  Uebergangs widerstand  negativ  sein, 
wenn  nämlich  die  durch  die  Elektrolyse  ausgeschiedenen  Stdffe  besser 
leiten,  als  der  Elektrolyt.  —  Dies  tritt  z.  B.  bei  der  Zersetzung  der 
Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  zwischen  Platinelektroden  ein, 
wenn  sich  allmählich  an  der  positiven  Elektrode  Schwefelsäure  ab- 
scheidet und  in  der  umgebenden  liösung  vertheilt  ^). 

Auch  an  der  Grenzfläche  zweier  einander  berührender,  vom  Strome 
hinter  einander  durchströmter  Flüssigkeiten  kann  ein  Uebergangs  wider- 
stand auftreten,  wenn  z.  B.  die  Verbindungen,  welche  durch  die  einander 
begegnenden  Ionen  gebildet  werden,  eine  andere  Leitfähigkeit  haben. 

Dass  beim  Uebergange  des  Stromes  aus  einem  Metalle  in  ein  anderes 
kein  besonderer  Uebergangswiderstand  auftritt,  haben  wir  schon  Thl.  I, 
§.  600  erwähnt 


^)  Eine  Beihe  von  Yemuclien  über  den  Uel)6rgang8wider8tand  sind  von 
Gore  angestellt  worden,  in  ihnen  ist  aber  dei-selbe  nicht  getrennt  von  der 
f^leichzeitig  oder  auch  allein  auftretenden  Polarisation,  so  z.  B.  bei  Strömen  von 
einer  grossen  Anode  zu  einer  kleinen  Kathode  und  umgekehrt.  Die  Besultate 
sind  vielfach  schon  bekannt;  s.  Gore,  Proc.  Boy.  Soc.  London  37,  35,  1884;  38, 
209,  1885;  40,  380,  1886;  Phil.  Soc.  Birmingham,  11.  Juni  1885;  Phil.  Mag.  [5] 
21,  130,  145,  240,  249,  1886;  Beibl.  9,  54,  594,  684,  747;  10,  236,  237,  418.  —  Bei 
Versuchen  von  Peddie  (Proc.  Boy.  Soc.  Edinb.  1886/87,  p.  221;  Beibl.  12,  381) 
war  cet.  par.  die  Stromstärke  in  einem  ein  Daniellelement,  eine  ZersetzungK- 
zelle  mit  Platinelektroden  in  verdünnter  Schwefelsäure  und  ein  Galvanometer 
enthaltenden  Kreise  schwächer,  wenn  die  Elektroden  ausgeglüht  und  länger  in 
der  Flüssigkeit  verblieben  waren.  Dies  kann  aber  ebensowohl  von  einer  Aen- 
derung der  Polarisation,  wie  von  einem  üebergangswiderstande  herrühren.  — 
Bei  Versuchen  von  Troje  zur  Bestimmung  des  Uebergangswiderstandes  M'urde 
in  eine  Glasröhre  voll  Kupfervitriollösung  zwischen  den  sie  schliessenden 
Kupferplatten  eine  Anzahl  Kupferplatten  senkrecht  zur  Böhrenaxe  gebraclit, 
einmal  in  grösseren  Abständen  und  dann  während  sie  auf  einer  Elektrode  auf- 
lagen. Die  Differenz  der  durch  Ströme  bestimmten  Widerstände  soll  dem 
Uebergangswiderstande  entsprechen.  Da  indess  auch  beim  Aufeinanderliegen 
die  Kupferplatten  noch  nass  .bleiben ,  also  durch  Schichten  von  Kupfervitriol- 
lösnng  von  einander  getrennt  sind,  ist  dieser  Schluss  nicht  gerechtfertigt  (In* 
BUgural-Dissertation,  Königsberg  i.  Pr.  1889). 
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821  Zuweilen  können  beim  Durcbleiten  von   wenig  dichten  Strömen   an 

Metallelektroden  ohne  scheinbare  Veränderungen  ihrer  Oberfläche  be- 
sondere Uebergangs widerstände  auftreten,  die  bei  längerem  Andauern  der 
Ströme  oder  dichteren  Strömen  yersch  winden.  So  schaltete  Lohn  stein') 
in  den  Schliessungskreis  eines  Gralvanometers ,  in  dessen  Multiplicator 
durch  die  Schwingungen  der  Magnetnadel  Inductionsströme  erzeugt 
wurden,  eine  Zersetzungszelle,  z.  B.  von  der  Form  Zn,  ZnSOi,  Zn,  ein, 
bestimmte  und  berechnete  den  Widerstand  der  Zelle  und  der  übrigen 
Schliessung  nach  bekannten  Methoden  und  maass  die  Dämpfung  der 
Schwingungen  der  Magnetnadel  bei  geöffnetem  und  geschlossenem  Kreise, 
woraus  sich  der  Widerstand  des  Kreises  ergab.  Derselbe  war  oft  erheb- 
lich höher,  als  der  obigen  Bestimmung  entsprach,  namentlich  bei  blank 
gefeilten  ebenen  Elektroden.  Während  z.  B.  der  berechnete  Widerstand 
einer  Zelle  mit  5,9  procentiger  Zinksulfatlösung  mit  38,6  mm  grossen, 
kreisförmigen,  1,5cm  von  einander  entfernten  Zinkelektroden  etwa 
sechs  Ohm  betragen  sollte,  betrug  er  bis  zu  72  bis  270  Ohm.  Dass 
dies  in  der  That  einem  besonderen  Widerstände  selbst  zuzuschreiben^ 
war,  ergab  sich,  während  die  etwa  zufallig  in  der  Zelle  vorhandene 
Potentialdifferenz  oder  ein  Thermoelement  als  Stromquelle  diente,  bei 
Einschaltung  von  bekannten  Widerständen  in  die  Schliessung,  aus  der 
Messung  der  Stromschwächung  dabei.' 

Entfernen  der  Luft  aus  der  Flüssigkeit  der  Zelle  unter  der  Glocke 
der  Luftpumpe  oder  durch  Auspumpen  änderte  das  Verhalten  sehr  wenig. 
Ueberziehen  der  Zinkplatten  mit  einer  reinen,  elektrolytisch  nieder- 
geschlagenen Zinkschicht  vermindert  den  Uebergangswiderstand ,  um  so 
mehr,  je  weniger  cohärent  der  Niederschlag  ist;  er  beträgt  bei  glatter, 
körniger  Oberfläche,  z.  B.  bei  Zinkplatten  von  3,2cm  Breite  in  6,2 pro- 
centiger Lösung  etwa  drei  bis  vier  Ohm ;  je  pulveriger  und  schwammiger 
der  Niederschlag  ist,  desto  kleiner  ist  der  Uebergangswiderstand,  bis  er 
endlich  bei  einer  gewissen  Dicke  der  Schicht  ganz  verschwindet.  Ebenso 
ist  er  nach  frischem  Amalgamiren  für  kurze  Zeit  beseitigt,  tritt  aber 
bald  wieder  hervor.  —  Ebenso  wächst  er  beim  Stehen  frisch  überzogener 
Zinkelektroden,  nimmt  aber  bei  längerem  Durchleiten  eines  stärkeren 
Stromes  in  der  einen  und  anderen  Richtung  bis  zu  Null  ab. 

Aehnliche  Resultate  ergeben  sich  bei  Zinkplatten  in  .verschieden 
concentrirten  Zinksulfatlösungen ,  Kupferelektroden  in  Kupfersulfat-, 
Silberplatten  in  Silbernitratlösungeu,  auch  beim  Amalgamiren. 

Auch  Colley^)  fand  schon  früher  einen  solchen  anomalen  Ueber- 
gangswiderstand von  Silberelektroden  in  Silbernitratlösung,  glaubte  die 
Anomalie  aber  auf  eine  Abweichung  vom  Ohm' sehen  Gesetze  schieben 
zu  können.  Auch  Jahn')  beobachtete  ihn  an  Elektroden  von  explosivem 
Antimon  in  Antimonchloiidlösung. 


^)  R.  Lohnfltein,  Wied.  Ann.  47,   299,  1892.  —   »)  CoUey,  Pogg.  Ann. 
157,  8.  392,  1876.  —  »)  Jahn,  Wied.  Ann.  31,  939,  1887. 
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Ob  dieser  Uebergangswiderstand  Aenderungen  der  Flüssigkeit  oder 
der  Oberfläche  der  Elektroden  bei  ihrer  Berührung,  z.  B.  Aenderung  der 
Gohäsion  der  letzteren  oder  wahrscheinlicher  der  Bildung  von  Oxyd- 
schichten oder  einer  dünnen  Salzschieht  zuzuschreiben  ist,  ist  noch  nicht 
zu  entscheiden. 

Bei  Widerstandsbestimmungen  ist  derselbe  wohl  zu  beachten;  indess 
hat  F.  Kohlrausch ^)  durch  sorgfältige  Beobachtungen  gezeigt,  dass  er 
dieselben  bei  richtiger  Anwendung  seiner  Methoden  nicht  störend 
beeinflusst. 

Unipolare  Leitung.      Besonders  interessant  ist  der  Uebergaugs-  822 
widerstand  in  einzelneu,  zuerst  von  Erman^)  beobachteten  Fällen. 

Verbindet  man  die  Pole  einer  isolirten  Säule  mit  zwei  Elektroskopen 
und  berührt  den  einen  oder  anderen  derselben  mit  einem  Stück  gut 
getrockneter  Seife,  welches  durch  einen  hineingesteckten  Draht  mit  dem 
Erdboden  verbunden  ist,  so  wird  die  Elcktricität  des  Poles  vollständig 
abgeleitet. 

Werden  aber  beide  Poldrähte  der  isolirten  Säule  in  ein  isolirtes 
Seifenstück  eingesteckt,  so  bewahren  die  Elektroskope  an  den  Polen  die 
Divergenz  ihrer  Goldblättchen.  Leitet  man  nun  die  Seife  durch  Berühren 
mit  einem  Draht  zum  Erdboden  ab,  so  wird  nur  das  mit  dem  negativen 
Pol  verbundene  Elektroskop  entladen,  während  die  Goldblättchen  des  mit 
dem  positiven  Pol  verbundenen  so  weit  divergiren,  wie  wenn  der  negative 
Pol  dev  Säule  direot  abgeleitet  wäre.  —  Entsprechend  erhält  man  einen 
Schlag,  wenn  man  den  positiven  Leitungsdraht  und  die  Seife  mit  den 
befeuchteten  Fingern  berührt;  nicht  aber,  wenn  man  den  negativen  Draht 
und  die  Seife  berührt.  —  Aus  diesen  Versuchen  würde  folgen,  dass  nur 
die  Elektricität  des  negativen  Poles  der  Säule  in  die  Seife  übergegangen, 
die  Elektncität  des  positiven  Poles  aber  an  demselben  zurückgehalten 
worden  ist.  —  Aus  diesem  Grunde  bezeichnete  Er  man  die  Seife  als 
einen  negativ-unipolaren  Leiter. 

Ganz  vollständig  ist  indess  die  Isolation  des  negativen  Poles  bei 
Zwischenlegung  der  Seife  zwischen  die  Pole  der  isolirten  Säule  nicht, 
denn  ein  wenig  vermindert  sich  doch  hierbei  die  Divergenz  der  Gold- 
blättchen der  Elektroskope  an  den  Polen  ').  Wenn  eine  Volt  ansehe  Säule 
sehr  schwach  wirkt,  wie  z.  B.  eine  mit  Leimscheiben  aufgebaute  Säule, 
in  der  sich  wegen  der  schlechten  Leitfähigkeit  des  Leimes  die  Ladung 
der  Pole  nur  sehr  langsam  herstellt*),  oder  eine  trockene  Säule*),  so 
werden  ihre  Pole  sogar  bei  Verbindung  durch  die  Seife  vollständig 
entladen. 


*)  F.  Kohlrauach,  Wied.  Ann.  49,  226,  1893  (während  des  Drucke»  er- 
Bcbienen).  —  »)  Erman,  Gilb.  Ann.  22,  U,  1806.  ~  «)  Configliacchi  u. 
Brugnatelli,  Gehlen'B  Joum.  7,  319,  1809.  —  *)  Biot,  Bullet,  des  Sciences 
1816,  p.  103.  —  *)  Erman,  1.  c. 
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Der  Grund  dieser  Erscheinungen,  über  den  man  längere  Zeit  yer- 
schiedene  Ansichten  hegte,  ist  zuerst  von  Ohm  ^)' vollständig  aufgeklärt 
worden.  —  Durch  den  Strom ,  welcher  die  Seife  durchfliesst ,  wird  sie 
zersetzt.  An  dem  negativen  Poldraht  scheidet  sich  Alkali  aus,  welches 
durch  seine  Beaction  auf  Pflanzenfarben  erkannt  werden  kann  ^).  An 
dem  positiven  Draht  setzt  sich  die  Fettsäure  der  Seife  an,  welche  als 
eine  sehr  schlecht  leitende  Substanz  den  Durchgang  der  Elektricität 
ganz  oder  theil weise  hemmt,  gerade  wie  wenn  der  Draht  mit  einer 
dünnen  Firnissschicht  überzogen  worden  wäre. 

Erscheint  die  fette  Säure  in  nur  geringer  Dichtigkeit»^  so  vermag 
sie  noch  nicht  die  Leitung  zu  unterbrechen,  so  z.  B.  bei  Einschaltung 
der  Seife  zwischen  die  Pole  einer  sehr  schwach  wirkenden  Säule, 
oder  bei  einmaligem  Heranbringen  der  Seife  an  den  positiven  Pol  der 
Säule. 

Auch  bildet  sich  die  schlecht  leitende  Schicht  durch  den  elektro- 
lytischen Process  erst  allmählich.  Steckt  man  daher  in  ein  frisches 
Seifenstück  zwei  Drähte,  verbindet  den  einen  mit  dem  negativen  Pol 
einer  Säule,  deren  positiver  Pol  mit  einem  Elektroskop  verbunden  ist,  und 
hält  dabei  die  Seife  in  der  Hand,  so  zeigt  das  Elektroskop  das  Maximum 
des  Ausschlages.  Wird  jetzt  der  zweite  Draht  in  der  Seife  an  den  posi* 
tiven  Pol  gebracht,  so  fallen  erst  momentan  die  Goldblättchen  des  Elektro- 
skops  zusammen,  steigen  aber  gleich  wieder  zu  ihrem  höchsten  Stande. 
Man  kann  nun  die  Seife  mit  ihren  Drähten  aus  der  Verbindung  mit  der 
Säule  herausnehmen.  Noch  nach  einer  Viertelstunde  bewahrt  sie  dann 
ihre  isolironde  Eigenschaft,  wenn  man  sie  in  gleichem  Sinne,  wie  vorher, 
zwischen  die  Pole  der  Säule  bringt.  Fügt  man  sie  aber  in  umgekehrter 
Lage  wie  vorher  zwischen  die  Pole  der  Säule,  so  fallen  anfangs  die 
Goldblättchen  am  positiven  Pol  wieder  zusammen  und  erheben  sich  erst 
nachher. 

Legt  man  zwischen  die  positive  Elektrode  und  die  Seife  ein  feuchtes 
Blatt  Fliesspapier,  oder  benetzt  die  Seife  daselbst  schwach,  so  wird  die 
durch  den  Strom  abgeschiedene  Fettsäure  mit  Feuchtigkeit  getränkt  und 
kann  nicht  mehr  eine  isolirende  Schicht  bilden. 

Schichtet  man  ')  daher  eine  Zinkplatte,  eine  Scheibe  trockener  Seife, 
einen  befeuchteten  Tuchlappen  und  eine  Kupferplatte  auf  einander,  und 
verbindet  die  Zink-  und  Kupferplatte  mit  den  Enden  des  Drahtes  eines 
Galvanometers,  so  erhält  man  keinen  dauernden  Strom,  da  sich  die  nicht- 
leitende fette  Säure  aus  der  Seife  an  der  trockenen  Zinkplatte  abscheidet. 
—  Baut  man  aber  die  Platten  in  der  Reihenfolge:  Zink,  feuchtes  Tuch, 
Seife,  Kupfer  auf,  so  erhält  man  im  Galvanometer  einen  länger  dauernden 
Strom,  da  nun  die  Säure  der  Seife  an  dem  befeuchteten  Tuch  aus- 
geschieden wird. 


1)   Ohm,  SchweiKK.  Joum.  59,  385;  50,  32,  1830.  —  ^)  Prechtl,  GUb. 
Ann.  35,  99,  1810.  —  »)  Pf  äff,  Kastner'a  Archiv  11,  291,  1827. 
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In  ganz  ähnlicher  Weise  negativ-unipolar  verhält  sich  auch  benzoe- 
^aures  Natron,  da  die  an  der  Anode  abgeschiedene  Benzoesäure  schwer 
löslich  ist  ^),  und  auch  getrocknetes  Eiweiss. 

Ganz  analoge  Erscheinungen  der  negativen  Unipolarität  zeigen  sich,  823 
wie  Ohm  zuerst  dargelegt  hat,  auch  bei  der  Elektrolyse  von  concen- 
trirter  Schwefelsäure  zwischen  Zink-,  Kupfer-,  Silber-  oder  Messing- 
elektroden. x\uch  hier  bildet  sich  um  die  positive  Elektrode  ein  in  der 
concentrirten  Schwefelsäure  unlöslicher  Ueberzug  von  schwefelsaurem 
Zinkoxyd,  Kupferoxyd  oder  Silberoxyd,  welcher  sehr  schlecht  leitet.  — 
Der  Ausschlag  eines  in  den  Schliessungskreis  eingefügten  Galvanometers 
vermindert  sich  bald  sehr  stark,  namentlich  bei  Zink-  und  Messing- 
elektroden, weniger  bei  Silber-  und  Eisenelektroden.  —  Leitet  man  dann 
einen  Punkt  der  Säure  ab,  so  bewahrt,  wie  bei  den  Versuchen  "mit  der 
Seife,  ein  mit  dem  positiven  Pol  der  Säule  verbundenes  Elektroskop 
seine  Divergenz.  —  Wird  der  Säure  allmählich  Wasser  zugesetzt,  so  löst 
sich  bei  einer  gewissen  Verdünnung  der  nicht  leitende  Salzüberzug  auf, 
und  die  Goldblättchen  des  Elektroskops  fallen  zusammen.  —  Eine  posi- 
tive Elektrode  von  Gold  oder  Platin  zeigt  die  Erscheinungen  der  Uni- 
polarität nicht,  da  sich  auf  ihr  kein  schlecht  leitender  Salzüberzug  bilden 
kann.  Die  Beschaffenheit  der  negativen  Elektrode  ist  dagegen  ohne 
Einfluss.  —  Man  kann  sich  direct  von  der  schlechten  Leitfähigkeit  des 
Salzüberzuges  auf  der  positiven  Kupfer-,  Silber-,  Zinkelektrode  in  der 
Schwefelsäure  überzeugen,  wenn  man  die  negative  Elektrode  in  der- 
selben mit  dem  einen  Ende  des  Drahtes  eines  Galvanometers,  und  das 
andere  Ende  des  letzteren  mit  einem  Gefäss  voll  Quecksilber  verbindet. 
Senkt  man  in  letzteres  die  noch  mit  dem  positiven  Pol  der  Säule  ver- 
bundene positive  Elektrode,  aber  nicht  tiefer,  als  sie  in  die  Schwefelsäure 
eingetaucht  war,  so  zeigt  das  Galvanometer  keinen  oder  nur  einen  sehr 
schwachen  Strom  an. 

Leitet  man  den  Strom  durch  eine  grössere  Platinplatte  und  einen 
Platindraht  in  concentrirte  Schwefelsäure,  so  wird  die  Leitung  schlechter^ 
bezw.  unterbrochen,  wenn  der  Draht  als  positive  Elektrode  dient,  da  an 
ihm  sich  die  Schwefelsäure  besonders  concentrirt.  Hört  bei  gewisser 
Stromdichte  der  Strom  zwischen  zwei  Platinplatten  auf,  so  tritt  er  dem 
entsprechend  wieder  hervor,  wenn  man  die  Anode  durch  eine  frische 
Platinplatte  ersetzt,  nichl  bei  Ersatz  der  Kathode  *). 

Secundärer  Widerstand  poröser  Körper.      Ein    ferneres  824 
Beispiel  von  Widerständen,  welche  in  Körpern  durch  den  Durchgang  des 

1)  Siehe  Haidane  Gee  und  Holden,  Phil.  Mag.  [f)]  26,  126,  1888;  Beibl. 
13,  29.  —  2)  Haldaue  Gee  und  Holden,  1.  c.  Schiebt  man  eine  Platindraht- 
anode langnam  in  die  Säure  ein ,  so  bildet  sich  die  isolirende  Schicht  auf  dem 
ganzen  Draht;  bei  BChnellem  Einschieben  bleibt  der  obere  Theil  leitend  und 
Gas  entwlckielt  sich  an  depiselben.  Gut  gereinigte  Kühlenelektroden  verhalten 
sich  ähnlich. 
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Der  Grund  dieser  Erscheinungen,  über  den  man  längere  Zeit  ver- 
schiedene Ansichten  hegte,  ist  zuerst  von  Ohm  ^)  Tollständig  aufgeklart 
worden.  —  Durch  den  Strom,  welcher  die  Seife  durchfliesst,  wird  sie 
zersetzt.  An  dem  negativen  Poldraht  scheidet  sich  Alkali  aus,  welches 
durch  seine  Reaction  auf  Pflanzenfarben  erkannt  werden  kann  ^).  An 
dem  positiven  Draht  setzt  sich  die  Fettsäure  der  Seife  an,  welche  als 
eine  sehr  schlecht  leitende  Substanz  den  Durchgang  der  Elektricität 
ganz  oder  theil weise  hemmt,  gerade  wie  wenn  der  Draht  mit  einer 
dünnen  Firnissschicht  überzogen  worden  wäre. 

Erscheint  die  fette  Säure  in  nur  geringer  Dichtigkeit,  so  vermag 
sie  noch  nicht  die  Leitung  zu  unterbrechen,  so  z.  B.  bei  Einschaltung 
der  Seife  zwischen  die  Pole  einer  sehr  schwach  wirkenden  Säule, 
oder  bei  einmaligem  Heranbringen  der  Seife  an  den  positiven  Pol  der 
Säule. 

Auch  bildet  sich  die  schlecht  leitende  Schicht  durch  den  elektro- 
lytischen Process  erst  allmählich.  Steckt  man  daher  in  ein  frisches 
Seifenstück  zwei  Drähte,  verbindet  den  einen  mit  dem  negativen  Pol 
einer  Säule,  deren  positiver  Pol  mit  einem  Elektroskop  verbunden  ist,  und 
hält  dabei  die  Seife  in  der  Hand,  so  zeigt  das  Elektroskop  das  Maximum 
des  Ausschlages.  Wird  jetzt  der  zweite  Draht  in  der  Seife  an  den  posi- 
tiven  Pol  gebracht,  so  fallen  erst  momentan  die  Goldblättchen  des  Elektro- 
skops  zusammen,  steigen  aber  gleich  wieder  zu  ihrem  höchsten  Stande. 
Man  kann  nun  die  Seife  mit  ihren  Drähten  aus  der  Verbindung  mit  der 
Säule  herausnehmen.  Noch  nach  einer  Viertelstunde  bewahrt  sie  dann 
ihre  isolirende  Eigenschaft,  wenn  man  sie  in  gleichem  Sinne,  wie  vorher, 
zwischen  die  Pole  der  Säule  bringt.  Fügt  man  sie  aber  in  umgekehrter 
Lage  wie  vorher  zwischen  die  Pole  der  Säule,  so  fallen  anfangs  die 
Goldblättchen  am  positiven  Pol  wieder  zusammen  und  erheben  sich  erst 
nachher. 

Leg^  man  zwischen  die  positive  Elektrode  und  die  Seife  ein  feuchtes 
Blatt  Fliesspapier,  oder  benetzt  die  Seife  daselbst  schwach,  so  wird  die 
durch  den  Strom  abgeschiedene  Fettsaure  mit  Feuchtigkeit  getränkt  und 
kann  nicht  mehr  eine  isolirende  Schicht  bilden. 

Schichtet  man  ')  daher  eine  Zinkplatte,  eine  Scheibe  trockener  Seife, 
einen  befeuchteten  Tuchlappen  und  eine  Kupferplatte  auf  einander,  und 
verbindet  die  Zink-  und  Kupferplatte  mit  den  Enden  des  Drahtes  eines 
Galvanometers,  so  erhält  man  keinen  dauernden  Strom,  da  sich  die  nicht- 
leitende fette  Säure  aus  der  Seife  an  der  trockenen  Zinkplatte  abscheidet. 
—  Baut  man  aber  die  Platten  in  der  Reihenfolge:  Zink,  feuchtes  Tuch, 
Seife,  Kupfer  auf,  so  erhält  man  im  Galvanometer  einen  länger  dauernden 
Strom,  da  nun  die  Säure  der  Seife  an  dem  befeuchteten  Tuch  aus* 
geschieden  wird. 


1)   Ohm,  Schweiffg.  Jouru.  59,  383;  50,  32,  1830.  —  ^)  Prechtl,  Gilb. 
Ann.  35,  99,  1810.  —  »)  Pfaff,  Kaatner'a  Archiv  11,  291,  1827. 
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In  ganz  ähnlicher  Weise  negativ-unipolar  verhält  sich  auch  benzoe- 
saures  Natron,  da  die  an  der  Anode  abgeschiedene  Benzoesäure  schwer 
löslich  ist  ^),  und  auch  getrocknetes  Eiweiss. 

Ganz  analoge  Erscheinungen  der  negativen  Unipolarität  zeigen  sich,  823 
wie  Ohm  zuerst  dargelegt  hat,  auch  bei  der  Elektrolyse  von  concen- 
trirter  Schwefelsäure  zwischen  Zink-,  Kupfer-,  Silber-  oder  Messing- 
elektroden. Auch  hier  bildet  sich  um  die  positive  Elektrode  ein  in  der 
concentrirten  Schwefelsäure  unlöslicher  Ueberzug  von  schwefelsaurem 
Zinkoxyd,  Kupferoxyd  oder  Silberoxyd,  welcher  sehr  schlecht  leitet.  — 
Der  Ausschlag  eines  in  den  Schliessungskreis  eingefügten  Galvanometers 
vermindert  sieh  bald  sehr  stark,  namentlich  bei  Zink-  und  Messing- 
elektroden, weniger  bei  Silber-  und  Eisenelektroden.  —  Leitet  man  dann 
einen  Punkt  der  Säure  ab,  so  bewahrt,  wie  bei  den  Versuchen  mit  der 
Seife,  ein  mit  dem  positiven  Pol  der  Säule  verbundenes  Elektroskop 
seine  Divergenz.  —  Wird  der  Säure  allmählich  Wasser  zugesetzt,  so  löst 
sich  bei  einer  gewissen  Verdünnung  der  nicht  leitende  Salzüberzug  auf, 
und  die  Goldblättchen  des  Elektroskops  fallen  zusammen.  —  Eine  posi- 
tive P^lektrode  von  Gold  oder  Platin  zeigt  die  Erscheinungen  der  Uni- 
polarität nicht,  da  sich  auf  ihr  kein  schlecht  leitender  Salzüberzug  bilden 
kann.  Die  Beschaffenheit  der  negativen  Elektrode  ist  dagegen  ohne 
Einfluss.  —  Man  kann  sich  direct  von  der  schlechten  Leitfähigkeit  des 
Salzüberzuges  auf  der  positiven  Kupfer-,  Silber-,  Zinkelektrode  in  der 
Schwefelsäure  überzeugen,  wenn  man  die  negative  Elektrode  in  der- 
selben mit  dem  einen  Ende  des  Drahtes  eines  Galvanometers,  und  das 
andere  Ende  des  letzteren  mit  einem  GefHss  voll  Quecksilber  verbindet. 
Senkt  man  in  letzteres  die  noch  mit  dem  positiven  Pol  der  Säule  ver- 
bundene positive  Elektrode,  aber  nicht  tiefer,  als  sie  in  die  Schwefelsäure 
eingetaucht  war,  so  zeigt  das  Galvanometer  keinen  oder  nur  einen  sehr 
schwachen  Strom  an. 

Leitet  man  den  Strom  durch  eine  grössere  Platinplatte  und  einen 
Platindtaht  in  concentrirte  Schwefelsäure,  so  wird  die  Leitung  schlechter« 
bezw.  unterbrochen,  wenn  der  Draht  als  positive  Elektrode  dient,  da  an 
ihm  sich  die  Schwefelsäure  besonders  concentrirt.  Hört  bei  gewisser 
Stromdichte  der  Strom  zwischen  zwei  Platinplatten  auf,  so  tritt  er  dem 
entsprechend  wieder  hervor,  wenn  man  die  Anode  durch  eine  frische 
Platinplatte  ersetzt,  nich)}  bei  Ersatz  der  Kathode  ^. 

Secundärer  Widerstand  poröser  Körper.      Ein    ferneres  824 
Beispiel  von  Widerständen,  welche  in  Körpern  durch  den  Durchgang  des 

0  Siehe  Haldane  Gee  und  Holden,  Phil.  Mag.  [:>]  26,  126,  1888;  Beihl. 
13,  29.  —  ^)  Haldane  Gee  und  Holden,  1.  c.  Schiebt  man  eine  Platindraht- 
anode langtiani  in  die  Säure  ein ,  so  bildet  sich  die  isolirende  Schicht  auf  dem 
ganzen  Draht;  bei  schnellem  Einschieben  bleibt  der  obere  Theil  leitend  und 
Gas  entwickelt  fleh  an  dern selben.  Gut  gereinigte  Kohlenelektroden  verhalten 
sich  ähnlich. 
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Stromes  selbst  entwickelt  werden,  liefert  der  von  £. duBois-Reymond^) 
untersuchte  secundäre  Widerstand  poröser  Körper.  Schaltet  man 
zwischen  zwei  mit  Kupfervitriollösung  getränkte  Papierbäusche,  welche 
in  Tröge  tauchen,  die  mit  der  gleichen  Lösung  gefüllt  und  durch  Kupfer- 
elektroden mit  den  Polen  einer  20gliedrigen  6 ro versehen  Säule  ver- 
bunden sind,  feuchte  poröse  Körper,  wie  z.  B.  einen  Gy linder  von 
geronnenem  Eiweiss  ein,  so  nimmt  die  durch  ein  Spiegelgalvanometer 
gemessene  Stromintensität  im  Schliessungskreise  schnell  bis  zu  einem 
Minimum  ab.  Diese  Abnahme  ist  nicht  durch  die  Polarisation  der 
ohnehin  kaum  polarisirbaren  Elektroden  bedingt,  denn  bei  Verbindung 
der  Zuleitungsgefässe  durch  eine  mit  Kupferlösung  gefüllte  Röhre  findet 
sie  nicht  statt.  Sie  entsteht  auch  nicht  durch  eine  innere  Polarisation 
des  porösen  Körpers  (s.  w.  u.),  denn  bei  Umkehrung  der  Verbindung  der 
Säule  mit  den  Elektroden  zeigt  sich,  wie  es  in  diesem  Falle  geschehen 
würde,  nicht  nur  keine  Zunahme  der  Intensität,  sondern  eine  kleine 
Abnahme,  und  dann  erst  eine  allmähliche  Zunahme  derselben  bis  zu 
einem  Maximum  und  nachher  wiederum  eine  etwas  langsamer  erfolgende 
Abnahme  bis  zu  demselben  Minimum  wie  vorher.  Es  tritt  also  ein  neuer 
„secundärer"  Widerstand  bei  der  Anwendung  der  porösen  Leiter  auf, 
welcher  zuerst  bei  Umkehrung  der  Stromesrichtung  ab-  und  dann  wieder 
zunimmt.  Dieser  secundäre  Widerstand  zeigt  sich  bei  einer  grossen 
Reihe  von  Körpern,  so  z.  B.  bei  Kreide  und  mit  Wasser  gesottenem 
Bimsstein  (schwach),  Quarzsand,  mit  Wasser  angerührten  Schwefelblumen, 
Quarzsand  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  nicht  aber  bei  Modellirthon 
und  geschlämmtem  ^nd  und  Wasser.  Ferner  zeigen  ihn  hartgesottenes 
Eiweiss,  Faserstoff  aus  Rinderblut,  erstarrter  Leim  (zuweilen),  Speckhaut 
von  Pferdeblut,  Seife,  bei  welcher  letzteren  der  Widerstand  sehr  schnell 
zu  verschwinden  scheint,  indem  der  Strom  bei  Umkehrung  seiner  Richtung 
anfangs  sogleich  das  Maximum  seiner  Intensität  zeigt;  femer  Prismen 
aus  Kartoffeln,  Mohrrüben,  Aepfeln,  Birnen,  Petersilien  wurzeln ,  saftige 
Pflanzenstengel  von  Begonia,  weniger  deutlich  auch  gesottene  Hölzer  u.  s.  f«; 
ein  Stück  Rippe,  Rippenknorpel,  Sehnen,  elastische  Gewebe,  Rückenmark, 
Haut,  Muskelfieisch,  roh  und  gekocht,  in  der  Richtung  der  P^asern  und 
senkrecht  darauf.  —  Hierbei  zeigen  oft  Körper  starken  secundären 
Widerstand,  die  keine  innere  Polarisation  haben  (mit  verdünnter  Schwefel- 
und  Salpetersäure  getränktes  Fliesspapier);  und  umgekehrt  (Modellirthon), 
so  dass  zwischen  beiden  Phänomenen  keine  directe  Beziehung  besteht. 
Der  secundäre  Widerstand  ist  ein  doppelter,  ein  äusserer  und  innerer. 
Ersterer  bildet  sich  an  den  Enden  der  porösen  Körper,  letzterer  in  ihrer 
ganzen  Masse. 

825  1.    Aeusserer  secundärer  Widerstand.     Leitet  man  durch  ein 

Eiweissprisma  vermittelst  der  mit  Kupfervitriollösung  getränkten  Bäusche 

^)  E.  du  Bois-Beymond,  Mouatobev.  der  Berl.  Akad.   1860,  19.  April, 
20.  Dec,  8.  172  u.  846. 
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einen  Strom,  so  entstellt  zuerst  dicht  an  der  Eintrittsstelle  desselben 
eine  kleine  Furche,  welche  sich  allmählich  vertieft,  auf  eine  Entfernung 
von  2  bis  4  mm  von  der  Eintrittsstelle  fortrückt  und  so  eine  Einschnürung 
oder  Würgung  des  Prismas  hervorruft.  Die  ganze  Strecke  von  der 
Eintrittsstelle  bis  zur  Würgung  erscheint  hart  und  trocken.  Schneidet 
man  das  Eintrittsende  bis  zur  Würgung  ab  und  bringt  das  Prisma 
wieder  zwischen  die  Zuleitungsbäusche,  so  verschwindet  der  secundäre 
Widerstand  fast  ganz;  Abschneiden  eines  kürzeren  Endes  des  Prismas 
daselbst  hebt  ihn  nicht  auf.  Schaltet  man  das  abgeschnittene  Stück 
allein  zwischen  die  Bäusche,  so  hat  es  fast  den  gleichen  Widerstand, 
wie  das  ganze  Prisma.  Das  Eintrittsende  erscheint  häufig  härter  als  das 
Austrittsende.  —  An  der  Austrittsstelle  des  Stromes  zeigt  sich  eine  ähn- 
liche Erscheinung  nicht;  Abschneiden  eines  Stückes  des  Prismas  an  der- 
selben steigert  die  gesunkene  Strom intensität  kaum. 

Der  äussere  secundäre  Widerstand  findet  sich  also  namentlich  an 
der  Eintrittsstelle  des  Stromes  in  das  Prisma. 

Legt  man  auf  die  Zuleitungsbäusche  Bäusche,  welche  mit  Lösung 
von  Kochsalz,  Salmiak,  Ghlorcalcium ,  Quecksilberchlorid,  Glaubersalz, 
neutralem  oder  doppeltchromsaurem.Kali,  kohlensaurem  Kali,  Kalihydrat, 
Alkohol,  Essigsäure,  Brunnenwasser  getränkt  sind,  und  zwischen  diese 
das  Eiweissprisma ,  so  entsteht  kein  secundärer  Widerstand,  obgleich 
gleichfalls  eine  Würgung  des  Eiweisses  an  der  Eintrittsstelle  des  Stromes 
erscheint. 

Legt  man  auf  solche  Bäusche  das  Eiweissprisma  und  unterbricht  es 
in  der  Mitte  durch  einen  mit  anderen  Lösungen  getränkten  Bausch, 
so  kann  man  leicht  entscheiden,  ob  diese  letztere  Lösung  secundären 
Widerstand  hervorruft.  So  zeigt  sich  ein  solcher,  ausser  bei  Lösung  von 
schwefelsaurem  Kupferoxyd,  noch  bei  Lösung  von  Zinkvitriol,  Bleizucker, 
Zinkchlorid,  Alaun,  verdünnter  Schwefelsäure  (Vis)*  Salpetersäure  (^9) 
und  endlich  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd.  In  letzterem  Falle 
findet  sich  indess  keine  Würgung  des  Prismas. 

Eiweissprismen  zwischen  Platinelektroden  verhalten  sich  ähnlich;  es 
entsteht  eine  Einschnürung  an  der  Eintrittsstelle,  und  das  ganze  Prisma 
nimmt  die  Gestalt  eines  gegen  die  negative  Elektrode  erweiterten  abge- 
stumpften Kegels  an.  Der  secundäre  Widerstand  nimmt  bei  Umkehrung 
des  Stromes  oder  Aenderung  der  Contactstelle  der  positiven  Elektrode 
mit  dem  Eiweiss  ab.  Die  Schwächung  des  Stromes  ist  zu  bedeutend,  um 
der  Polarisation  zugeschrieben  werden  zu  können.  Dieselbe  würde  auch 
viel  mehr  beim  Wechsel  der .  negativen  als  bei  dem  der  positiven  Elek- 
trode verschwinden. 

Ganz  ähnliche  Erscheinungen  der  Stromesabnahme  und  plötzlichen 
theQweisen  Wiederherstellung  der  Intensität  bei  Umkehrung  des  Stromes 
findet  man,  wenn  man  auf  amalgamirte  Zink-  oder  Kupferelektroden 
Bäusche  legt,  welche  mit  Zink-  oder  Kupfervitriollösung  getränkt  sind« 
und  diese  durch  einen  mit  derselben  Lösuug  getränkten  Streifen  Fliess- 
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papier  verbindet.  Je  trockener  die  Bäusche  sind,  desto  kräftiger  tritt 
die  Erscheinung  hervor.  Auch  zeit  weises  Oeffnen  des  Stromes  bedingt 
eine  Zunahme  der  gesunkenen  Intensität.  Die  Stromschwächung  ist  auch 
hier  zu  bedeutend,  um  auf  die  Polarisation  der  Elektroden  allein  zurück- 
geführt werden  zu  können. 

In  vielen  Fällen  mag  dieser  secundäre  Widerstand  durch  die  kata- 
phorische  Fortführung  der  Flüssigkeit  in  dem  porösen  Körper  durch  den 
Strom  hei'vorgerufen  sein,  wodurch  derselbe  in  der  Nähe  der  positiven 
Elektrode  ausgetrocknet  wird;  so  namentlich  bei  Anwendung  von 
metallischen  Elektroden.  Befindet  sich  der  poröse  Körper  zwischen 
Papierbäuschen,  und  leitet  die  Flüssigkeit  in  ersterem  schlechter,  als  die 
in  letzteren,  so  wird  jene  im  Allgemeinen  schneller  fortgeführt  als  diese, 
und  der  poröse  Körper  kann  an  der  Eintrittsstelle  des  positiven  Stromes 
ausgetrocknet,  an  der  Austrittsstelle  kegelförmig  aufgetrieben  werden.  — 
Beim  Oeifnen  des  Stromes  difiiindirt  die  Flüssigkeit  wieder  in  die  trockenen 
Stellen;  ebenso  wird  sie  bei  Umkehrung  des  Stromes  in  dieselben  hinein- 
getrieben, und  so  wird  der  äussere  secundäre  Widerstand  dadurch  zum 
Theil  für  einige  Zeit  aufgehoben.  Sind  die  porösen  Körper  mit  Salz- 
lösungen getränkt,  welche  besser  leiten  als  die  Flüssigkeit  in  den  Zuleitungs- 
bänschen,  so  findet  die  Erscheinung  nicht  statt. 

Auch  durch  Bildung  von  schlecht  leitenden  Niederschlägen  bei  der. 
Ueberführung  der  Lösung  aus  den  Zuleitungsbäuschen  in  den  porösen 
Körper,  dessen  durch  den  Strom  erhöhte  Temperatur  diese  Niederschläge 
begünstigt,  kann  zuweilen  der  äussere  secundäre  Widerstand  bedingt 
sein;  so  vielleicht  bei  Anwendung  eines  mit  Lösung  von  chrom saurem 
Kali  getränkten  Papierbausches  zwischen  Bäuschen  mit  Kupferlösung, 
wo  sich  basisch  chromsaures  Kupferoxyd  bilden  kann,  oder  in  einem  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  getränkten  Bausch  zwischen  denselben  Bäuschen, 
wo  durch  die  hohe  Temperatur  des  ersteren  das  an  der  Eintrittsstelle 
des  Stromes  eindringende  Salz  krystallisirt. 

Auch  fallen  alle  Lösungen,  welche,  in  einen  Bausch  zwischen  Eiweiss- 
prisroen  gebracht,  secundären  Widerstand  geben,  das  Ei  weiss.  —  Indess 
passt  diese  Erklärung  nicht  überall,  da  z.  B.  solche  Fällung  auch  durch 
Quecksilberchloridlösung  und  Alkohol  bedingt  wird,  ohne  dass  diese 
Lösungen  secundären  Widerstand  hervorrufen.  Ferner  zeigen  sich  manche 
andere  Widersprüche.  So  giebt  ein  Eiweissprisma,  in  das  ein  Papierbausch 
mit  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  eingeschaltet  ist,  keine  Wür- 
gung, wohl  aber  secundären  Widerstand.  Dagegen  giebt  Papier  mit 
Kochsalzlösung  zwischen  Bäuschen  mit  Kupfervitriollösung  die  Würgung, 
obgleich  die  erstere  Lösung  bei  ihrem  geringen  Widerstände  langsamer 
wandert  als  Kupfervitriollösung  und  keinen  secundären  Widerstand  er- 
zeugt. —  Es  müssen  also  hier  die  Bedingungen  des  Auftretens  desselben 
in  den  einzelnen  Fällen  besonders  studirt  werden. 

Hat  sich  die  Stromintensität  in  den  erwähnten  Fällen  bei  Anwen- 
dung eines  bestimmlen  Stromes  durch  Bildung  des  äusseren  secundären 
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Widerstandes  auf  ein  Minimum  reducirt ,  und  leitet  man  plötzlich  einen 
intensiveren  Strom  durch  den  porösen  Körper,  so  sinkt  auch  dessen 
Intensität  noch.  Der  secundäre  Widerstand  wächst  also  mit  wachsender 
Stromintensitat.  Gieht  man  dem  Eiweissprisma  an  den  die  Bäusche 
berührenden  Stellen  eine  keilförmige  oder  spitzige  Gestalt,  oder  wendet 
man  statt  flach  an  das  Prisma  anliegender  Bäusche  keilförmige  oder  spitze 
Bäusche  an,  so  tritt  der  äussere  secundäre  Widerstand  schon  bei  Anwen- 
dung viel  schwächerer  Ströme,  z.  B.  derer  eines  DanielP sehen  Elementes, 
hervor.  Derselbe  wächst  also  mit  abnehmendem  Querschnitt  des  vom 
Strom  durchflossenen  Theiles  des  porösen -Körpers,  bezw.  mit  der  Strom- 
dichtigkeit. —  Ist  das  Prisma  nur  am  einen  Ende  zugeschärft,  so  tritt 
bei  schwachen  Intensitäten  der  äussere  secundäre  Widerstand  darin  nur 
auf,  wenn  jenes  Ende  der  Eintrittsstelle  des. Stromes  entspricht. 

H.  Munk^)  hat  ausführliche  Versuche  über  den  secundären  Wider-  826 
stand  angestellt,  i^-förmige  Bäusche  von  Filtrirpapier  von  55  mm  Breite 
und  15  bis  20  mm  Dicke,  die  mit  concentrirter  ZinkvitrioUösung  getränkt 
sind,  tauchen  in  Z^leitungsgefasse  voll  derselben  Lösung,  welche  zu- 
gleich amalgamirte  Zinkplatten  enthalten.  Zwischen  die  scharf  abge- 
schnittenen, verticalen  Flächen  der  Bäusche  sind,  durch  Glasplatten 
gestutzt,  Hülfsbäusohe  H  von  gleichem  Querschnitt  und  20  bis  25  mm 
Dicke  von  schwedischem  Filtrirpapier  gelegt,  die  mit  destillirtem  Wasser, 
concentrirter  Zinkvitriollösung,  concentrirter  Kochsalzlösung  oder  ver- 
dünnter Schwefelsäure  (7i9  Vol.)  getränkt  sind.  Zwischen  die  Hülfs- 
bäusohe werden  die  zu  untersuchenden  Körper  K  gelegt  und  ein  Strom 
hindurchgeleitet.  Nachher  wird  durch  eine  Wippe  der  Apparat  mit  den 
Bäuschen  ausgeschaltet  und  dafür  eine  solche  Rheostatenlänge  einge- 
schaltet, dass  die  in  den  Schliessungskreis  eingefügte  Spiegelbussole 
den  gleichen  Ausschlag  giebt.  Eine  zweite  Wippe  gestattet,  die  Strom- 
richtung in  dem  Apparate  umzukehren.  Die  Intensitäten  der  angewandten 
Ströme  (meist  durch  sechs  bis  zehn  Grove^sche  Elemente)  genügen  nicht, 
um  durch  starke  Erwärmung  und  Verdunstung  Störungen  zu  verursachen. 

Die  Versuche  ergaben  Folgendes: 

1)  Flüssigkeit  in  X  besser  leitend  als  die  Flüssigkeit  in  den 
Bäuschen  IT; 

K  gebrannter  Thon.  Befindet  sich  in  K  und  H  concentrirte  Zink- 
vitriollösung, so  nimmt  nur  in  Folge  der  Erwärmung  der  Widerstand  ab. 

In  K  verdünnte  Schwefelsäure,  in  H  Zinkvitriollösung.  Die  Strom- 
intensität nimmt  erst  schnell,  dann  langsam  ab;  bei  Umkehrung  der 
Stromrichtung  nimmt  sie  erst  schnell,  dann  langsam  zu,  um  dann  mit 
verzögerter  Geschwindigkeit  wieder  abzunehmen. 


')  H.  M unk,  du  Bois  und  Reichert's  Archiv  1873,  Heft  3  und  4;  vergL 
auch  ebendaselbst  1866,  S.  369.  Wir  beschränken  uns  auf  Angabe  der  wesent- 
lichsten Punkte  der  auRföhrlichen  Arbeit.  Vergl.  auch  Ostwald,  Ztschr,  f. 
phys.  Chem.  6,  71,  1890;  Beibl.  14,  1132. 
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Die  Erklärung  ist  folgende.  Da  die  schlechter  leitende  Zinklösung 
durch  den  Strom  schneller  im  porösen  Diaphragma  wandert,  als  die  gut 
leitende  Schwefelsaure,  so  verdrängt  sie  allmählich  die  letztere  und  der 
Widerstand  nimmt  zu;  mit  ohnehmender  Geschwindigkeit,  weil  der  Strom 
durch  den  wachsenden  Widerstand  abnimmt.  Bei  der  Umkehrung  des 
Stromes  tritt  erst  die  schlechtest  leitende,  aus  Zinkvitriol  und  Schwefel- 
säure gemischte  Flüssigkeit  am  Ende  von  K,  dann  immer  besser  leitende, 
mehr  Schwefelsäure  enthaltende  Flüssigkeit  aus  K  aus;  wofür  auf  der 
anderen  Seite  erst  die  besser  leitende,  starke  Schwefelsäure,  dann  schlechter 
leitende,  mehr  Zinkvitriol  haltende  Lösung  eintritt.  Hierdurch  ergeben 
sich  die  Widerstandsänderungen. 

Thondreiecke ,  bei  denen  der  Strom  einmal  an  der  Spitze,  dann  an 
der  Basis  eintritt ,  zeigen  dieses  Verhalten  sehr  deutlich ,  und  zwar  je 
nach  der  Stromrichtung  in  verschiedenem  Grade.  Fig.  114  1  u.  II 
stellt  die  Aenderungen  der  Stromintensität  in  beiden  Fällen  dar,  erst  bei 
directer  (a),  dann  bei  umgekehrter  Stromrichtung  (l>). 

Achnlich  verhalten  sich  bei  analoger  Anordnung  die  übrigen  Flüssig- 
keiten.    Bei  Anwendung  von  Wasser  in  den  Hülfsbäuschen  bedeckt  sich 

Fig.  114.  Fig.  115. 


zur  Seite  der  positiven  Elektrode  das  Thonprisma  ausserhalb  mit  Feuch- 
tigkeit, indem  das  Wasser  so  viel  schneller  eindringt,  als  sich  die  besser 
leitende  Flüssigkeit  darin  bewegt,  dass  es  zur  Seite  hinansdringt. 

Besteht  der  Körper  iL  bei  diesen  Versuchen  aus  plastischem  Thon 
(Cylinder  von  20  bis  40mm  Länge  und  5  bis  60qmm  Querschnitt),  so 
sind  die  Verhältnisse  analog;  nur  schwillt  K  in  Folge  des  schnellen  Ein- 
dringens der  schlechter  leitenden  Flüssigkeit,  namentlich  wenn  Wasser 
in  den  Hülfsbäuschen  ist,  an  der  Eintrittsstelle  des  positiven  Stromes  an, 
was  sich  nach  der  Umkehrung  der  Stromriohtung  wieder  ausgleicht. 

2)  Sohlechter  leitende  Flüssigkeit  in  K^  besser  leitende  in  den 
Hülfsbiluschen  II,  K  gebrannter  Tbou, 
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Ist  in  K  concentrirte  ZinkyitrioUösung ,  in  H  verdünnte  Schwefel- 
säure, ßo  zeigen  die  Curven  (Fig.  115)  «,  6,  c  den  Gang  der  Strominten- 
sität bei  wiederholtem  Wechsel  der  Stromrichtung.  Zuerst  tritt  schlecht 
leitende  Flüssigkeit  aus  dem  Thon  aus  und  gut  leitende  ein,  daher 
nimmt  die  Intensität  zu.  Da  in  dem  Thon  die  schlecht  leitende  Flüssig- 
keit schneller  wandert,  als  die  folgende  gut  leitende,  so  entfernt  sich 
an  der  Contactstelle  die  Flüssigkeit  von  der  Oberfläche;  weshalb  zu 
einer  gewissen  Zeit  eine  langsamere,  durch  die  Einbiegung  der  Curve  a 
angegebene  Zunahme  der  Intensität  eintritt.  Bei  Umkehrung  der  Strom - 
richtung  tritt  zuerst  schlechtest  leitende,  dann  besser  leitende  Flüssig- 
keit aus,  der  später  wieder  schlechter  leitende  folgt.  Man  kann  dies 
direct  zeigen,  wenn  man  den  einen  Hülfsbausch  mit  der  Flüssigkeit  im 
Thonprisma  tränkt  und  so  das  Phänomen  an  beiden  Seiten  einzeln 
beobachtet.  —  Aehnlich  verhalten  sich  die  übrigen  Flüssigkeiten.  Bei 
Anwendung  von  Wasser  in  K  nimmt  bei  jedem  Stromwechsel  die  Strom- 
intensität regelmässig  zu.  Wird  aber  das  Thonprisma  durch  einen  Si^gel- 
locküberzug  undurchdringlich  gemacht,  so  zeigt  sich  dasselbe  Verhalten, 
wie  oben  angegeben.  Es  wird  also  im  ersten  Falle  nach  der  Strom- 
umkehrung  das  Wasser  seitlich  durch  seinen  Andrang  gegen  die  vor- 
liegende, besser  leitende  Flüssigkeit  hinausgepresst  ^) ;  die  hinterliegende 
Flüssigkeit  wird  nachgesogen  und  so  tritt  eine  Zunahme  der  Strominten- 
sität ein.     Im  letzteren  Falle  ist  dies  nicht  möglich. 

Bei  Anwendung  von  plastischem,  mit  Zinkvitriol  getränktem  Thon 
zwischen  Wasserbäuschen  förbt  sich  die  Eintrittsstelle  etwas  dunkler  und 
gegen  die  Mitte  hin  bildet  sich  neben  derselben  ein  etwas  hellerer  Ring, 
der  allmählich  breiter  wird.  An  der  Stelle  desselben  ist  der  Cylinder 
brüchig  und  weniger  wasserhaltig.  Auch  verjüngt  sich  daselbst  der 
Cylinder  und  verkürzt  sich  im  Ganzen  ein  wenig.  Am  Austrittsende 
wird  der  Thoncylinder  feucht,  und  schwillt  zuweilen  ein  wenig  an.  — 
Bei  der  Umkehrung  des  Stromes  erlangt  der  Cylinder  bald  seine  frühere 
Gestalt;  dann  schwillt  die  vorher  verjüngte  hellere  Stelle  zu  einem  Wulste 
an,  der  einen  4  bis  6  mm  grösseren  Durchmesser  als  der  Cylinder 
haben  -kann.  Der  Wulst  verlängert  sich  gegen  die  jetzige  Austrittsstelle 
des  Stromes  und  wird  dabei  immer  feuchter.  An  der  neuen  Eintritts- 
stelle des  Stromes  verschwindet  die  Feuchtigkeit;  es  entsteht  eine  dunkle 
Endstelle,  welche  gegen  die  Cylindermitte  von  einem  schmalen,  lockeren 
Ringe  begrenzt  ist,  der  aber  schmal  bleibt.  Dem  entsprechend  gehen 
auch  die  Widerstandsveränderungen  des  plastischen  Thons  vor  sich,  die 
für  die  Erfüllung  des  Thons  mit  Wasser,  der  Zuleitungsbäusche  mit  Zink- 


*)  Legt  man  ein  mit^Wasser  getränkte»  Thonprisma  zwischen  zwei  mit 
Papierbäuschen  voll  Zinkvitriollösung  bedeckte  Zinkplatten,  die  man  mit  den 
Polen  der  Säule  verbindet,  und  kehrt  nach  10  bis  15  Minuten  die  ätit>m- 
richtung  um,  so  tritt  Wasser  an  der  Austrittsstelle  des  Stromes  an  die  Ober- 
fläche. Mcm  kann  diesen  Versuch  wiederholt  bei  wechselnder  Stromriohtung 
anstellen. 

Wiedemann,  Elektricitat.    II.  4| 
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vitriol  (/)  oder  Kochsalz   und  Schwefelsäure  (77)  oder  des  Thons  mit 
Zinkvitriol,  d6r  Büusche  mit  Schwefelsäure  (///)  in  Fig.  116  dargestellt 


Fig.  116. 


sind.  Bei  anderen  Flüssigkeiten 
im  gebrannten  Thon,  wie  Lösung 
von  Glaubersalz,  Salmiak,  salpeter- 
saurem Ammoniak,  Zinkyitriol  (Vy)* 
Kochsalz  (Vs)»  Schwefelsäure  (V4o)f 
ergeben  sich  nrutatis  mutantis  ana» 
löge  Resultate,  ebenso  bei  Anwen- 
dung von  Kreide,  erhärtetem  Gyps, 
Quarzsand,  Schwefelblumen  u.  s.  f. 
Mit  Ausnahme  der  Lösung  des  Sal- 
petersäuren Ammoniaks  zeigten  sich 
die  Erscheinungen  um  so  deutlicher, 
je  verschiedener 'die  Leitfähigkeiten 
der  einander  berührenden  Flüssig- 
keiten waren.  Ebenso  hatte  die 
Weichheit  des  mit  den  Flüssigkeiten 
getränkten  Körpers  einen  leicht  zu 
übersehenden  Einfluss. 


837  2.    Neben  diesem  äusseren  giebt  es  noch  einen  innerensecun- 

dären  Widerstand.  Man  legt  nach  E.  du  Bois-Reymond  (1.  c.) 
z.  B.  die  Enden  eines  Eiweissprismas  auf  die  mit  Kupfervitriollösung 
getränkten  Bäusche  der  die  Elektroden  enthaltenden  Gefässe  und  bringt 
an  zwei  Stellen  des  Prismas,  welche  so  weit  von  den  Enden  entfernt 
sind,  das»  sich  in  ihnen  der  äussere  secundäre  Widerstand  beim  liindurcfa- 
leiten  des  „Uauptstromes'^  nicht  mehr  bildet,  mit  gesättigter  Zinklösung 
getränkte  und  mit  Eiweisshäutchen  bedeckte  keilförmige  Bäusche,  welche 
in  Zuleitungsgefässe  von  amalgamirtem  Quecksilber  eintauchen.  Nun 
schaltet  man  momentan  die  letzteren  in  einen  Schliessungskreis  ein, 
welcher  ein  DanielPsches  Element  und  ein  Spiegelgalvanometer  enthält. 
Beobachtet  man  den  Ausschlag  des  letzteren  zu  verschiedenen  Zeiten 
nach  dem  Durchleiten  des  Hauptstromes  durch  das  Prisma,  indem  man 
diesen  Strom  durch  eine  Wippe  an  zwei  Stellen  öffnet  und  dafür  den 
Kreis  des  D an ielF sehen  Elementes  schliesst,  so  zeigtisich  eine  allmähliche 
Abnahme  des  Stromes  in  letzterem,  also  die  Bildung  eines  inneren  secun- 
dären  Widerstandes  im  Eiweissprisma.  Nimmt  bei  Umkehrung  der 
Stromesrichtung  des  Hauptstromes  die  Intensität  desselben  auf  einige 
Zeit  zu,  so  steigt  auch  zugleich  die  Intensität  des  Stromes  des  DanielT- 
schen. Elementes  (des  „Hülfsstromes").  —  Die  Oeffnung  des  Hauptstromes 
geschah  an  solchen  Stellen,  dass  sich  bei  der  neuen  Verbindung  kein 
Theil  desselben  in  den  Kreis  des  Hülfsstromes  verbreiten,  konnte.  — 
Eine  innere  Polarisation  des  Eiweissprismas  kann  der  Grund  dieser 
Erscheinung  nicht  sein,    da   die  Stromschwächung'  sich  nahezu   gleich 
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blieb,  welcbes  auch  die  relaÜTen  Richtungen  des  Hauptstromes  und  des 
Strome?  des  DanielTschen  Elementes  waren;  auch  'konnte  an  den 
angelegt-en  Keilbäuschen  kein  äusserer  secundärer  Widerstand  entstanden 
sein,  da  das  Phänomen  auch  hervortrat,  wenn  der.  Hauptstrom  erst  durch 
das  Prisma  geleitet  wurde,  und  dann  nach  Entfernung  der  Zuleitungs- 
bäusche des  Hauptstromes  die  zum  Schliessungskreise  des  Hülfsstromes 
f&hrenden  Bäusche  angelegt  wurden.  Beim  Eiweiss  kann  der  innere 
secundäre  Widerstand  dadurch  bedingt  sein,  dass  dasselbe  durch  den 
Uauptstrom  bedeutend  erwärmt  wird  und  also  besser  leitet.  Schwächt 
sich  der  Hauptstrom  durch  den  gebildeten  äusseren  seoundären  Wider- 
stand, so  nimmt  die  Temperatur  des  Eiweisses  ab,  sein  Widei*stand  wächst, 
die  Stromintensität  in  dem  zweiten  Schliessungskreise  sinkt.  Auch  bei 
äusserer  Aendemng  der  Temperatur  des  Eiweissprismas  zeigen  sich 
analoge  Aenderungen  des  Widerstandes.  Für  diese  Erklärung  spricht 
auch  der  Umstand,  dass  die  Intensität  des  Hülfsstromes  sich  zwar  mit 
der  Aenderung  der  Intensität  des  Hauptstromes  gleichmässig  ändert,  aber 
vor  dem  Durchleiten  des  letzteren,  wenn  das  Eiweissprisma  noch  kalt 
ist,  doch  die  Intensität  des  Hülfsstromes  kleiner,  der  Widerstand  des 
Prismas  grösser  ist,  als  während  des  Hindurchleitens.  Bei  andauerndem 
Oeffnen  des  Hauptstromes  sinkt  die  Intensität  des  Hülfsstromes,  da  der 
Widerstand  des  Eiweisses  mit  seiner  Erkaltung  wächst.  Schneidet  man 
aus  dem  Eiweissprisma  in  der  Mitte  ein  Stück  heraus  und  setzt  es  wäh- 
rend des  Hindurchleitens  des  Hauptstromes  umgekehrt  an  seine  frühere 
Stelle,  so  bleibt  die  Intensität  desselben  unverändert. 

Bei  einem  Kartoffelprisma  nimmt  im  Gegentheü  der  Widerstand 
beim  Durchleiten  des  Hauptstromes  zu,  und  nach  dem  Oeffnen  des  letz- 
teren der  innere  secundäre  Widerstand  allmählich  ab.  Auch  ist  der 
Widerstand  des  Prismas  so  gross,  dass  die  Intensität  des  Hauptstromes 
und  die  Temperaturveränderungen  durch  denselben  sehr  klein  sind. 
Endlich  nimmt  die  Intensität  des  Hauptstromes  bei  Umkehrung  des  aus 
dem  Prisma  herausgeschnittenen  Mittelstückes  zu  und  dann  erst  allmäh- 
lich wieder  ab.  Während  also  im  Eiweiss  ein  eigentlicher  innerer 
secundärer  Widerstand  nicht  vorhanden  ist,  besitzt  ihn  ganz  sicher  das 
Kartoffelprisma. 

In  den  "Verschiedenen  Theilen  des  Kartoffelprismas  steigt  und  fallt 
der  secundäre  Widerstand  gleichmässig.  —  Ist  die  Richtung  des  Haupt- 
stromes gegen  die  des  Nebenstromes  geneigt  (z.  B.  bei  Anwendung  von 
Kartoffelcylindern,  gegen  deren  Cylinderfläche  die  keilförmigen  Zuleitungs- 
bausche  des  Haupt-  und  Nebenstromes  so  gelegt  sind,  dass  sie  einen 
Winkelabstand  von  45  bis  135®  haben),  so  ist  dennoch  der  innere 
secundäre  Widerstand  gleich  gross.  Er  scheint  also  von  der  Richtung 
des  ihn  erzeugenden  Stromes  unabhängig  zu  sein.  —  Mit  der  Dauer  und 
der  Dichtigkeit  des  HaupUtromes  nimmt  der  innere  secundäre  Wider- 
stand allmählich  bis  zu  einem  Maximum  zu.  Man  kann  dies  nament« 
lich  gut  beobachten,  wenn  man  das  Kartoffelprisma  zwischen  zwei  mit 
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Kochsalzlösung  getränkte  Bäusche  bringt,  die  man  auf  die  früheren,  mit 
KupfervitrioUösung  getränkten  Bäusche  des  Haupt  Stromes  legt.  •  Dann 
fällt  an  ihrer  Berährungsstelle  mit  dem  Kartoffelprisma  der  äussere 
secundäre  Widersland  fort.  Verwendet  man  verschieden  dicke  Kartoffel- 
prismen, so  sind  bei  ursprünglich  gleicher  Stromstärke  des  Hauptstromcs 
die  Schwankungen  seiner  Intensität  bei  dickeren  Prismen  kleiner  als  bei 
dünneren.  —  Wechselt  man  die  Richtung  des  Hauptstromes,  so  steigt, 
erst  seine  Intensität  und  fällt  dann  wieder,  was  bei  einem  Eiweissprisma 
nicht  der  Fall  ist.  —  Wechselt  man  die  Richtung  des  Hauptstromes 
öfter,  so  nehmen  die  Schwankungen  seiner  Intensität  allmählich  ab. 

Ausser  den  frischen  Pflanzentheilen  zeigen  bis  jetzt  keine  sonstigen 
anin^alischen  oder  unorganischen  Stoffe  den  inneren  secundären  Wider- 
stand.  Auch  die  Pfianzentheile  verlieren  durch  Einsenken  in  siedendes 
Wasser  die  Fähigkeit,  ihn  anzunehmen.  Eine  genügende  Erklärung 
ist  bis  jetzt  noch  nicht  in  allen  Fällen  zu  geben. 

« 

828  Nach   einigen   Versuchen   von   Bartoli  ^)  könnte  es   scheinen,   als 

ob  beim  Durchleiteh  eines  Stromes  von  10  bis  20  Dani eil' sehen  Ele- 
menten durch  ein  Voltumeter  voll  verdünnter  Schwefelsäure  mit  30qcm 
grossen  Platinplatten  der  Widerstand  des  letzteren  abnähme,  da  hierbei 
das  Verhäitniss  des  dauernden  Ausschlages  der  Nadel  eines  in  den 
Schliessungskreis  eingefügten  Galvanometers  zu  dem  ersten  Ausschlag 
beim  Schliessen,  auch  mit  Rücksicht  auf  die  Polarisation  bei  der  längeren 
Schliessung,  grösser  war,  als  wenn  das  Voltamet«r  nur  durch  einen 
Metalldraht  ersetzt  wurde.  Auch  wenn  der  Strom  erst  eine  Zeit  lang 
durch  das  Voltameter  geleitet,  dann  geöffnet  wurde  und  nach  längerer 
Verbindung  der  Elektroden  wieder  hindurchgeleitet  wurde,  erwies  er  sich 
anfangs  immer  stärker  als  beim  ersten  Durchleiten.  DasBell)e  geschab, 
wenn  der  Strom  eines  Da  ni  eil 'sehen  Elementes  zu  verschiedenen  Zeiten 
durch  das  Voltameter  geleitet  wurde,  dazwischen  aber  ein  Strom  von 
10  Poemen ten  hindurchgeführt  und  darauf  die  Elektroden  des  Volta- 
meters  bis  zum  theilweisen  Verschwinden  der  Polarisation  verbunden 
wurden.  Diese  Verminderung  zeigte  sich  noch  stärker  bei  Anwendung 
von  verdünnter  Salpetersäure.  —  Möglicherweise  könnte  diese  Erschei- 
nung, nach  Beseitigung  des  Einflusses  der  Erwärmung  der  Flüssigkeit 
durch  den  Strom,  von  der  Reinigung  der  Elektroden  durch  die  Elektrolyse 
herrühren  und  dann  auch  dadurch  bedingt  sein,  dass  beim  Verbinden 
der  polarisirten  Elektroden  die  auf  letzteren  durch  den  Polarisationsstrom 
abgeschiedenen  Gase  sich  nicht  sofort  mit  den  vorher  eingedrungenen, 
direct  auf  den  Elektroden  abgeschiedenen  Gasen  vereinen  und  so  noch 
nachher  eine  Zeit  lang  elektromotorisch  wirken  können  '). 


1)  Bartoli,  N.  Ciniento  [3]  4,  92,  1878;  Beibl.  2,  612.   —  «)  G.  Wiede- 
mann,  Beibl.  2,  612. 
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II.    Polarisatix)!!. 

1.    Allgemeine  Angaben. 

In   einer  anderen  Art,  als  durch  den  Uebergangswiderstand ,  wird  829 
die  Intensität  eines  elektrolysirend  wirkenden  Stromes  verändert,  wenn 

1.  die  durch  denselben  an  den  Elektroden  ausgeschiedenen  Stoffe 
selbst  elektromotorisch  wirken; 

2.  die  Elektroden  durch  die  an  ihnen  ausgeschiedenen  Ionen  secundär 
so  Terändert  werden,  dass  sie  anders  elektromotorisch  wii'ken  als  vor- 
her; oder 

3.  an  der  Trennungsfläche  zweier  Elektrolyt«  durch  den  Strom 
Stoffe  gebildet  werden,  welche  sich  anders  elektromotorisch  gegen  die 
Elektrolyts  verhalten,  als  letztere  unter  einander. 

Die  auf  diese  Weise  erzeugten  elektromotorischen  Kräfte  bezeichnet 
man  mit  dem  Namen  der  Polarisation. 

Ein  Beispiel  für  die  erste  Art  der  Polarisation  ist  das  folgende:  830 
Bei  der  Elektrolyse  von  Salzlösungen,  z.  B.  von  schwefelsaurem  Natron, 
scheidet  sich  die  Säure  und  der  Sauerstoff  an  der  positiven,  die  Basis  und 
der  Wasserstoff  an  der  negativen  Elektrode  ab,  und  es  entsteht  dadurch 
eine  elektromotorische  Erregung  in  der  Zerlegungszelle,  die  in  ihr  einen 
Strom  positiver  Elektricität  von  der  negativen  zur  positiven  Elektrode 
hervorruft.  Dieser  Strom  ist  dem  ursprünglichen  entgegengesetzt  und 
vermindert  daher  die  Intensität  dieses  letzteren.  Verbindet  man  nach 
dem  Hindurchleiten  des  Stromes  die  Elektroden  des  Zersetzungsapparates 
für  sich  mit  den  Enden  des  Drahtes  eines  Galvanometers ,  so  zeigt  es 
gleichfalls  den  durch  die  elektiomotorische  Kraft  im  Apparate  erzeugten 
Strom  an.  —  Ganz  ähnliche  Resultate  erhält  man  bei  der  Elektrolyse 
der  Losungen  anderer  Salze,  z.  B.  des  Salpeters,  Chlorbaryums ,  Sal- 
miaks u.  s.  f.  —  Die  hierbei  durch  Abscheidung  von  Säure  oder  Salz- 
bildner und  Basis  an  den  Elektroden  entstehenden  elektromotorischen 
Kräfte  sind  ganz  entsprechend  denen,  welche  beim  Contact  dreier  Flüssig- 
keiten mit  zwei  Elektroden  desselben  Metalles  auftreten.  —  Zu  ihnen 
kommen  indess  noch  die  elektromotorischen  Wirkungen  der  an  den 
Elektroden    ausgeschiedenen  Gase. 

Aendert  sich  bei  der  Elektrolyse,  auch  ohne  Bildung  neuer  Stoffe, 
die  Concentration  der  Lösung  an  den  Elektroden,  z.  B.  bei  der  Elek- 
trolyse von  Kupfervitriollösung  zwischen  Kupferelektroden,  so  kann  auch 
hierdurch  ein  Polarisationsstrom  hervorgerufen  werden. 

Ein  anderes  Beispiel  dieser  Art,  welches  von  E.  duBois-Reymond^)  831 
in  seinen  Einzelheiten  genau  studirt  worden  ist,  ist  das  folgende:  Werden 

^)  £.  du  Bois-Beymond,  Monatsberichte  d.  Berl.  Akad.  1861,  1,  1110. 
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zwei  yerticale,  gut  ausgeglühte  Platindrähte  mit  ihren  Spitzen  auf  ein 
auf  einer  horizontalen  Glasplatte  ausgebreitetes,  mit  Jodkaliumlösung 
befeuchtetes  Stück  Fliesspapier  gedrückt  und  mit  den  Polen  einer  mehr- 
gliedrigen  Groy ersehen  Säule  verbunden,  so  erscheint  unter  der  als 
positive  Elektrode  dienenden  Platinspitze  ein  brauner  Fleck  von  Jod. 
Das  an  der  anderen  Spitze  aus  dem  abgeschiedenen  Kalium  secundär 
gebildete  Kali  diifundirt  in  die  Lösung.  —  Bringt  man  einen  Rheostaten 
als  Nebenschliessung  zu  dem  Zersetzungsapparat  an  und  öffnet  nach 
sehr  kurzer  Schliessung  den  die  Säule  enthaltenden  Zweig  durch  einen 
Schlüssel,  so  erscheint  jetzt  auch  unter  der  zweiten  Spitze  ein  schwächerer 
secundär  erzeugter  Jodfleck,  der  zunimmt,  während  der  primäre  Jodfleck 
schwächer  wird.  Bei  längerer  Schliessung  des  Stromes  vor  dem  Oeffnen 
und  namentlich  bei  grösserer  Dichte  desselben  bleibt  der  secundäre  Jod* 
fleck  aus.  Setzt  man  aber  die  negativen  Platinelektroden  an  anderen 
Stellen  des  Papieres  auf,  oder  wischt  sie  ab  und  setzt  sie  dann  wieder 
an  ihre  frühere  Stelle,  so  erscheint  der  secundäre  Fleck. 

Durch  die  primäre  Abscheidung  des  Jods  und  des  indirect  gebildeten 
Kalls  (auch  des  zugleich  au  der  Elektrode  abgeschiedenen  Wasserstoffs) 
entsteht  bei  der  Umschaltung  der  Schliessung  ein  Polarisationsstrom, 
welcher  durch  den  die  Nebenschliessung  bildenden  Rheostaten  von  der 
am  primären  Jodfleck  befindlichen  Spitze  zu  der  gegenüberstehenden 
Spitze  auf  dem  Jodkaliumpapier  fliesst  und  an  letzterem  die  secundäre 
Jodabscheidung  bewirkt.  Man  kann  diesen  Strom  auch  durch  Einsohal- 
tung  eines  Galvanometers  in  den  Schliessungskreis  des  Zersetzungs- 
apparates nachweisen.  —  Bei  längerer  Schliessung  des  primären  Stromes 
und  grösserer  Dichtigkeit  desselben  ist  so  viel  Kali  an  der  negativen 
Elektrode  abgeschieden,  dass  das  durch  den  Polarisationsstrom  daselbst 
frei  gemachte  Jod  sogleich  aufgelöst  wird. 

Man  kann  zur  Erklärung  der  Bildung  des  secundären  Jodflecks 
annehmen,  dass  das  an  der  negativen  Elektrode  durch  den  primären 
Strom  gebildete  Kali  schneller  in  die  Jodkaliumlösung  diffundirt,  als  das 
Jod,  und  so  das  secundär  abgeschiedene  Jod  bei  kürzerer  Schliessung 
des  primären  Stromes  nicht  mehr  Kali  genug  vorfindet,  um  gelöst  zu 
werden. 

Da  sich  meist  die  positive  Elektrode  ausser  mit  Jod  auch  mit  Ozon 
beladet,  indem  sie  schon  für  sich  allein,  nach  Lostrennung  von  der  Säule 
auf  das  Jodkaliumpapier  gedrückt,  Jod  daselbst  abscheidet,  ähnlich  wie 
eine  in  saurem  Wasser  verwendete  positive  Platinelektrode,  so  kann  auch 
der  secundäre  Jodfieck  allein  durch  das  an  der  positiven  Elektrode  des 
Polarisationsstromes  gebildete  Ozon  aus  der  Jodkaliumlösung  abgeschieden 
sein,  um  so  mehr,  als  Erwärmung  der  mit  dem  Jodkaliumpapier  bedeckten 
Glasplatte  über  einem  Wasserbade  die  Bildung  des  Ozons  und  so  auch 
die  Bildung  des  secundären  Fleckes  hindert,  und  auch  die  positive  Elek- 
trode des  primären  Stromes  durch  Erwärmen  die  Eigenschaft  verliert, 
für  sich  aus  dem  Jodkalium  Jod  auszuscheiden. 
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Bringt  man  in  den  Schliessungskreis  der  Säule  ausser  dem  Jodkalium- 
apparat mit  frisch  ausgeglühten  Elektroden  noch  ein  Yoltameter  mit 
Platinplatten  in  verdünnter  Schwefelsäure,  so  erscheint  der  secundäre 
Jodfleck  hei  ganz  kurzer  Schliessung  stärker  als  der  primäre,  indem 
dann  der  Polarisationsstrom  des  Yoltameters  zu  dem  des  Jodkalium- 
apparates hinzutritt  und  ihn  sogar  überdauert,  nachdem  die  secundäre 
Wirkung  durch  letzteren  allein  ein  Ende  erreicht  hat,  sobald  der  pri- 
märe und  secundäre  Fleck  gleich  stark  entwickelt  sind. 

Sind  die  EHektroden  des  Jodkaliumapparates  schon  gebraucht,  so 
tritt  diese  Erscheinung  nur  bei  einer  bestimmten  Stromrichtung  ein, 
trotzdem  die  Elektroden  am  Galvanometer  keine  Ungleichartigkeiten 
zeigen.     Es  mag  dies  von  Oberflächenänderungen  herrühren. 

Besteht  die  positive  Elektrode  des  primären  Stromes  statt  aus  einer 
Platinspitze  aus  einer  Platinplatte,  die  negative  Elektrode  aus  einer 
Spitze,  so  tritt  der  secundäre  Jodfleck  nach  kurzer  Schliessung  kaum 
hervor,  deutlicher  indess  bei  Einfügung  des  Yoltameters  mit  verdännter  ' 
Säure,  wohl  weil  hier  das  Kali  an  der  spitzen  negativen  Elektrode  in 
grösserer  Dichtigkeit  abgeschieden  ist,  und  so  das  Jod  schneller  gelöst 
wird.  Ist  die  negative  Elektrode  aus  einer  Platinplatte  gebildet,  so 
findet  das  in  geringer  Dichtigkeit  secundär  abgeschiedene  Jod  so  viel 
Kali  auf  der  Platte,  dass  gar  kein  sjscundärer  Fleck  hervortritt. 

Ein  Beispiel  für  die  zweite  Art  der  Erzeugung  der  Polari-  832 
sation  ist  das  folgende:  Leitet  man  nach  Sinsteden  ^)  durch  zwei  in 
verdünnter  Schwefelsäure  beflndliche  Blei-  oder  Silber-  oder  Nickel- 
platten einen  Strom,  so  beladet  sich  die  eine  mit  Wasserstoff,  die  andere 
mit  Superoxyd,  und  man  erhält  bei  ihrer  directen  Yerbindüng  einen 
sehr  starken  Polarisationsstrom,  welcher  dünne  Platindrähte  zum  Glühen 
bringt,  durch  -den  in  einem  eine  Inductionsspirale  enthaltenden  Kreise 
beim  Oeffnen  Funken  erzeugt  werden  u.  s.  f.  Durch  einen  Commutator 
kann  man  die  Platten  abwechselnd  mit  dem  Elektrometer  und  unter 
einander  verbinden.  Bei  Zusatz  eines  kleinen  Ueberschusses  von  Kali- 
lauge zur  Säure  bildet  sich  kein  Superoxyd,  sondern  Ozon  entweicht, 
der  Polarisationsstrom  verschwindet. 

Die  dritte  Art  der  Polarisation  behandeln  wir  später  in  einem  be- 
sonderen Capitel. 

2.    Polarisation  durch  Gase, 
a)  Nachweis  und  Bestimmungsmetlioden. 

Wir  betrachten  zuerst  die  Polarisation  der  Elektroden,  bei  welcher  833 
keine  Abscheidung  fester  Substanzen  auf  ihrer  Oberfläche  stattfindet,  also, 


^)  Sinsteden,  Pogg.  Ann.   92,  17,-1854. 
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wenn  wir  den  Einfiluss  der  Aenderungen  der  Lösung  an  den  Elektroden 
yernachlässigen,  die  Polarisation  durch  die  Gase. 

Diese  Polarisation  der  Elektroden  ist  schon  vor  langer  Zeit  .beob- 
achtet worden. 

Schon  Gautherot^)  bemerkte  im  Jahre  1802,  dass  zwei  Platin- 
drähte, welche  als  Elektroden  in  Salzwasser  gedient  hatten,  wenn  sie 
auf  und  unter  die  Zunge  gelegt  und  vor  derselben  mit  einander  berührt 
wurden,  die  galvanischen  Geschmacksempfindungen  verursachten  und 
auch  WasserzersetzuDg  hervorrufen  konnten.  —  Ritter^)  fand  dasselbe 
Resultat  an  Golddrähten,  und  beobachtete  auch,  dass  solche  Drahte  ein 
Frosch präparat  zum  Zucken  brachten').  Er  bemerkte  hierbei  eine 
Abnahme  der  Wirkung,  wenn  er  der  Reihe  nach  Drähte  von  Platin,  Gold, 
Silber,  Kupfer,  Wismuth  anwandte,  und  sah  keine  Wirkung  bei  Blei, 
Zinn,  Zink,  also  den  oxydirbaren  Metallen.  Er  fand  femer,  dass  €rold- 
münzen,  welche  zwischen  zwei  feuchten  Tuchscheiben  der  Wirkung  des 
Stromes  einer  Säule  ausgesetzt  waren,  nachher  eine  Polarität  zeigten, 
welche  der  der  Säule  entgegengesetzt  war.  Gestützt  auf  Gautherot^s 
und  seine  eigenen  Versuche,  construirte  er  seine  sogenannte  Ladungs- 
säule^),  gebildet  aus  einer  Anzahl  gleichartiger  Metallplatten ,  welche 
mit  feuchten  Leitern,  z.  B.  Tuchscheiben,  abwechselnd  geschichtet  waren. 
Wurde  durch  diese  Ladungssäule  der  Strom  einer  galvanischen  Säule 
geleitet,  so  nahm  sie  eine  „Ladung^  an,  welche  der  der  ursprünglichen 
Säule  entgegen  Wirkte.  —  Wurden  ihre  Enden  mit  den  Händen  berührt, 
so  gab  sie  einen  Schlag.  Ihr  Strom  konnte  Wasser  zersetzen,  kann  auch 
die  Galvanometernadel  ablenken.  Diese  Vorgänge  zeigen  an,  dass  die 
Polarität  der  Ladungsgäule  der  der  pnmären  Säule  entgegengesetzt 
gerichtet  ist.  —  Die  Ladungssäule  verliert  mit  der  Zeit  ihre  Wirksamkeit. 

Ritter  erklärte  diese  Erscheinungen  durch  die  Annahme,  dass  sich 
auf  der  Oberfläche  der  mit  den  Polen  der  Säule  verbundenen  Metallelek- 
troden an  ihrer  Grenze  mit  den  schlechter  leitenden  Elektrolyten  die 
entgegengesetzten  Elektricitäten  ansammelten  und  daselbst  auch  bei 
ihrer  Trennung  von  der  erregenden  Säule  verblieben.  —  In  der  Ladungs- 
säule sollten  sich  die  entgegengesetzten  Elektricitäten  allmählich  von 
selbst  mit  einander  ausgleichen,  und  sie  so  mit  der  Zeit  ihre  Ladung 
verlieren  ^).  —  Indess  schon  Volta  bemerkte,  dass  durch  die  chemischen 
Wirkungen  des  Stromes  die  Flüssigkeit  in  den  feuchten  Leitern  der 
Ladungssäule  zersetzt  wird,  und  so  abwechselnd  Säure  und  Alkali  mit 
ihren  Metallplatten  in  Berührung  kommen.  Es  wäre  daher  die  Ladungs- 
säule fwn  una  pila  che  carica,  nia  hensi  una  püa  che  si  cangia  ^). 


^)  Gautberot  siehe  Sue,  HiKt.  du  Galvanisme  1,  204;  Vogt's  Neues 
Magazin  4,  832,  1802.  —  ^)  Kitter,  Vogt's  Neues  Magazin  6,  104,  1803.  — 
8)  Vergl.  OerBted,  J.  de  Phys,  57,  472,  1803.  —  *)  Ritter,  Vogt'«  Neues 
Magazin  6,  115,  1803.  —  ^)  Aeliiilicb  auch  Osann,  Fogg.  Ann.  79,  580, 
1850.  —  «)  Volta,  Aiinali  Chim.  del.  Brugnatelü  22,  16;  Gilb.  Ann.  19,  490, 
1805. 
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Nachher  hat  namentlich  Mari  an  in  i  ^)  sowohl  die  Verhältnisse  der  834 
Ladungssäule,  als  auch  die  gleichfalls  schon  yon  Ritter  beobachtete 
Schwächung  des  Stromes  einer  Säule  von  mehreren  kleineren  oder  grösseren 
Elementen  untersucht,  welche  durch  Einfügung  von  „unthätigen''  Ele- 
menten hervorgebracht  wird,  d.  h.  durch  wiederholt«  Einschaltung  Ton 
Flüssigkeiten  zwischen  Platten  desselben  Metalles,  also  z.  B.  von  Gläsern 
voll  Salzwasser  oder  saurem  Wasser,  in  denen  sich  zwei-  Elektroden  von 
gleichem  Metall  befanden.  Ebenso  senkte  er  einzelne  Platten  von  Blei, 
Zink  oder  Kupfer  in  die  Flüssigkeiten  der  Säule  ein  und  verglich  die 
Abnahme  der  Stromintensität  mit  der  Anzahl  dieser  „Zwischen- 
platten''. Er  war  geneigt,  hierbei  eine  Art  Reflexion  der  Elektricitäten 
anzunehmen,  während  er  in  der  Ladungssäule  eine  Aenderung  der 
elektromotorischen  Stellung  der  Metallplatten  vermuthete,  welche  mit 
der  Zeit  von  selbst  wieder  in  ihren  ursprünglichen  Zustand  zurück- 
kehrten. 

Aehnliche  Versuche  sind  von  de  la  Rive^)  angestellt  worden.  Er 
bemerkte  namentlich  auch,  als  er  zwei  mit  Flüssigkeit  gefüllte  Gläser, 
welche  die  Elektroden  der  Säule  enthielten,  durch  Bogen  von  verschie- 
denen Metallen  verband,  dass  der  hindurchgeleitete  Strom  um  so  mehr 
geschwächt  wurde,  je  weniger  das  Metall  des  Bogens  angegriffen  wurde. 
Er  sprach  hierbei  zuerst  von  einem  Uebergangswiderstande,  den  die 
Elektricität  beim  Wechsel  der  Leiter  erfahren  sollte.  —  Bei  allen  diesen 
Versuchen  konnten  indess  keine  bestimmten  quantitativen  Resultate  er- 
halten werden,  da  das  Oh  mische  Gesetz  noch  nicht  bekannt  oder  nicht 
allgemein  zur  Geltung  gekommen  war.  —  Bei  anderen  Versuchen,  bei 
welchen  de  la  Rive  Platindrähte  als  Elektroden  benutzte  und  u.  A. 
nachwies,  dass  ihr  in  der  Flüssigkeit  befindliches  Ende  gegen  das  Ende 
ausserhalb  elektromotorisch  wirken  könnte,  wenn  beide  als  Elektroden 
benutzt  würden,  glaubte  er  die  Erscheinungen  aus  einer  eigenen  Goerciüv- 
kraft  der  Elektroden  für  die  Elektricitäten  erklären  zu  können. 

Auch  Matteucoi')  hat  viele  ähnliche  Versuche  über  denselben 
Gegenstand  angestellt. 

Die  eben  mitgetheilten  Ansichten  werden  durch  die  im  Folgenden 
aufgeführten  Versuche  widerlegt,  durch  welche  nachgewiesen  wird,  dass 
die  Polarisation  in  dem  Auftreten  einer  neuen,  die  elektromotorische 
Kraft  der  primären  Sätüe  vermindernden  elektromotorischen  Kraft,  nicht 
aber  in  dem  eines  neuen  Widerstandes,  des  Uebergangswiderstandes, 
besteht,  der  sich  freilich  auch  in  einzelnen  Fällen  neben  der  Polarisation 
bilden  kann. 


^)  Marianini,  Baggio  di  Sperienze  eletti*onietriche,  Venezia  1825;  Ann. 
de  Chim-  et  de.Phys.  33,  113,  182»*;  Schweigg.  J.  49,  30,  1827.  —  ^)  A.  de  la 
Rive,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phya.  27,  190,  1825;  37,  225,  1828;  Bibl.  univera. 
35,  92,  1826;  Pogg.  Ann.  10,  425;  15,  122.  —  ^)  Matteucci,  Ann.  de  Chim. 
et  de  Phys.  63,  256.  1836;  66,  277,  1837;  vgl.  auch  Faraday,  Bxp.  Bes.  Ser. 
8,  §.  1008  u.  flgde.  1834. 
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835  Bei  der  Zersetzung  von  Lösungeii  der  Sauerstoffsalze  der  Alkalien 

zwischen  Platinplatten  lässt  sich,  im  Gegensatz  zu  frfiheren  Ansichten 
Ton  Volta  und  Becquerel  ^),  zeigen,  dass  das  gebildete  Alkali  und  die 
abgeschiedene  Säure  nur  zum  kleinsten  Theile  elektromotorisch  wirken, 
indem  man  vor  dem  Durchgang  des  Stromes  zu  den  Elektroden  direct 
Säure  und  Alkali  bringt  (die  Kraft  ist  etwa  0,4  Volt). 

Dagegen  nimmt  die  Strom  starke  sehr  stark  und  schnell  ab,  wenn 
man  in  den  Schliessungskreis  einer  Säule  einen  Wasserzersetzungsapparat 
einschaltet,  welcher  statt  der  Salzlösung  nur  verdünnte  Schwefelsaure 
•  zwischen  Platinelektroden  enthält.  Bei  Verbindung  seiner  Elektroden 
mit  dem  Galvanometer  nach  Entfernung  der  Scala  zeigt  letzteres  wiederum 
im  Zersetzuugsapparat  einen  dem  Strome  der  Säule  entgegengesetzt 
gerichteten  Polarisationsstrom.  —  Die  Verminderung  der  Stromintensitäi 
der  ursprünglichen  Säule  durch  die  Polarisation  des  Zersetzungsapparates 
ist  in  diesem  Falle  viel  zu  bedeutend,  als  dass  nur  die  Veränderung  der 
Concentration  der  Schwefelsäure  an  den  Elektroden  während  des  elektro- 
lytiscben  Processes  eine  ihr  entsprechende  elektromotorische  Gegenki*aft 
erzeugen  könnte. 

Auch  kann  man  bei  der  Elektrolyse  einer  Salzlösung  oder  von  ver- 
dünnter Säure  nachweisen,  dass  selbst  nach  Entfernen  der  an  den 
Elektroden  veränderten  Lösung  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisa- 
tion fortbesteht.  —  So  hatte  schon  Ritter^)  im  Jahre  1805  Goldstücke, 
welche  zwischen  zwei  feuchten  Tuchscheiben  der  Einwirkung  eines  Stro- 
mes ausgesetzt  worden  waren,  abgetrocknet,  ohne  dass  sie  die  Eigen- 
schaft verloren,  ein  mit  ihren  beiden  Seiten  verbundenes  Froschpräparat 
zum  Zucken  zu  bringen.  —  Auch  Marianini^)  hat  eine  Ladungssäule 
aus  Kupfer-  oder  Goldplatten  und  mit  Salzwasser  getränkten  Tuchscheiben 
aufgebaut.  Wurden  nach  dem  Hin  durchleiten  des  Stromes  die  Tuch- 
scheiben entfernt,  die  Metallplatten  mit  einem  nassen  Tuche  abgerieben 
und  in  ihrer  früheren  Lage  mit  frischen  Tuchscheiben  geschichtet,  so 
gab  die  Säule  bei  ihrer  Verbindung  mit  dem  Galvanometer  immer  noch 
einen  elektrischen  Strom  an.  Gerade  dieses  Verhalten  Hess  Marianini 
eiue  besondere  Veränderung  des  elektromotorischen  Verhaltens  der  Me- 
talle selbst  beim  Hindurckleiten  des  Stromes  vermuthen.  —  Ferner  steUte 
Golding  Bird^)  in  einem  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefüllten  Gefass 
zwei  Platinplatten  als  Elektroden  einander  gegenüber.  Nach  dem 
Durchleiten  des  Stromes  wurde  die  Säure  entfernt  und  das  Gefass  erst 
mit  kaltem ,  dann  mit  warmem  Wasser ,  darauf  mit  Kalilauge ,  endlich 
mit  Salpetersäure  ausgewaschen.  Es  wurde  darauf  jedesmal  wieder  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  gefüllt,  und  die  Elektroden  mit  einem  Galvano- 
meter verbunden.  Hierbei  ergaben  sich  immer  noch  Ausschläge  von 
80»,  730,  450,  40. 

0  C.  A.  Becquerel,  Trait^  3,  109,  1835.  —  ")  Ritter,  1.  c.  und  Annali 
di  Chimica  di  Pavia  22,  77.  —  »)  Marianini,  l.  c.  —  *)  öolding  Bird. 
Phil.  Mag.  13,  381,  1838. 
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In  der  Säule  selbst,  z.  B.  in  einem  Element  Zink -Kupfer  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure  oder  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali  erzeugt 
ebenfalls  ganz  besonders  die  bei  der  Schliessung  desselben  erfolgende 
Ablagerung  yon  Wasserstoff  auf  dem  Kupfer  eine  elektromotorische  Kraft, 
welche  der  ursprünglichen  Kraft  der  Säule  stark  entgegenwirkt  und  sie 
bald  auf  ein  Minimum  reducirt.  —  Die  Gruppe  SO4  verbindet  sich  in 
diesem  speciellen  Falle  mit  der  Zinkplatte  (s.  w.  u.)* 

Verbindet  man  zwei  Platindrähte  mit  den  Polen  einer  galvanischen  836 
Säule  und  senkt  sie  sodann  in  schwefelsäurehaltiges  Wasser  oder  ver- 
dünnte Salzsäure,  hebt  nur  den  einen  oder  anderen  der  polarisirten 
Drähte  aus  dem  schwefelsauren  Wasser  und  stellt  ihn  zugleich  mit 
einem  reinen,  frisch  ausgeglühten  Platindraht  in  reines  saures  Wasser, 
so  zeigt  bei  der  Verbindung  beider  Drähte  mit  dem  Galvanometer  der 
Ausschlag  an,  dass  sich  der  mit  Wasserstoff  beladene  Draht  elektropositiv,  . 
der  mit  Sauerstoff  beladene  Draht  elektron^gativ  gegen  den  reinen  Draht 
verhält.  —  Demnach  sind  beide  Elektroden  bei  ihrer  Beladung  mit  den 
elektrolytisch  ausgeschiedenen  Gasen  elektromotorisch  erregt. 

Das  Verhalten  des  durch  die  Elektrolyse  mit  Sauerstoff  beladenen  - 
Platindrahtes  ist  ein  anderes,  als  das  eines  in  reinen  Sauerstoff  getauchten, 
welcher  sich  gegen  einen  gleichzeitig  mit  ihm  in  reines  Wasser  getauchten 
Draht  fast  indifferent  verhält.  Dieses  Verhalten  erklärt  sich  daraus, 
dass  das  bei  delr  Elektrolyse  abgeschiedene  Sauerstoffgas  in  statu  nascendi 
zu  dem  Platin  gelangt  und  ihm  deshalb  wesentlich  andere  Eigenschaften 
ertheilen  kann,  als  gewöhnlicher  Sauerstoff  0. 

Alle  Einwirkungen,  welche  die  an  den  Elektroden  angesammelten  837 
Gase  vertreiben,  zerstören  auch  die  Polarisation.  Man  erhält  daher  bei 
dem  eben  beschriebenen  Versuche  keinen  Strom,  wenn  man  die  Drähte 
nach  dem  Herausheben  aus  dem  Voltameter  und  vor  dem  Einsenken  in 
reines  Wasser  erhitzt,  oder  den  mit  Wasserstoff  beladenen  Draht  in  Chlor- 
oder Bromgas  oder  einige  Zeit  in  Sauerstoffgas  hält,  wobei  sich  der 
Wasserstoff  mit  diesen  Gasen  verbindet,  oder  wenn  man  den  mit  Sauer- 
stoff beladenen  Draht  in  Wasserstoffgas  einsenkt  2).  —  Hierbei  ver- 
mindert sich  zugleich  das  Volumen  der  Gase,  in  welche  die  Elektroden 
eingetaucht  sind;  ein  Beweis,  dass  wirklich  an  ihnen  Wasserstoff  und 
Sauerstoff  angehäuft  waren  und  sich  mit  jenen  Gasen  verbunden  haben  ^), 

Um  die  bei .  der  Elektrolyse  verschiedener  Stoffe ,  z.  B.  des  ange-  838 
säuerten   Wassers,  auftretende   Polarisation    der   Elektroden   bequemer 


^)  Man  vergleiche  die  Versuche  von  Schön  bei  n  über  die  Gaasäule  Thl.  II, 
§.  287.  —  2)  Bchönhein,  Pogg.  Ann.  47,  101,  1839.  —  »)  Matteucci,  Bibl. 
univ.  N.  a  17,  378,  1838. 
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nachweisen  zu  können,  bedient  man  sich  zweckmäeBig  der  folgenden  Vor- 
richtungen : 

Man  verbindet  die  eine  Platinplatte  P  AvB  Voltameters  Z,  Fig.  117, 
durch  einen  Draht  D  mit  dem  einen  (positiven)  Pul  der  Säule  S  und 
zugleich  durch  den  Draht  £  mit  dem  einen  Ende  der  Windungen  eines 
GalvanometerB  G.  Von  dem  anderen  Pol  der  Säule  S  leitet  man  einen 
Draht  ^'zu  einer  anf  einem  Ilolzbrett  jlbefindlichen  Metallfeder  II,  und 
ebenso  von  dem  zweiten  Ende  der  Windungen  des  Galvanometers  einen 
Draht  L  zu  der  gegeuüberntt'h enden  Feder  I.  Die  zweite  Platte  P\  des 
Voltameters  wird  leitend  mit  Klemmschraube  M  verbunden ,  welche 
wiederum  mit  dem  zwischen  beiden  Federn  JI  und  J  befindlichen  Metall- 
hebel K  verbunden  iet  Dieser  Ilebel  dreht  sich  um  die  metallene  Axe 
N  und  trägt  unter  einem  Elfeubeinkuopf  0  einen  verticalen  Metallstab 
Q,  welcher  beim  Umlegen  des  Hebels  gegen  die  Federn  II  und  J  gedrückt 
wird.  Die  Metallstäbchen  i  und  c  verhindern,  dasH  der  Hebel  K  zu  weit 
nach  den  Seiten  gedreht  wird. 

Legt  man  den  Hebel  K  zuerst  an  II  an ,  so  fliesst  der  Strom  der 
Säule  durch  das  Voltameter,  ohne  durch  das  Galvanometer  zu  strömen 
Er;.  117. 


in  der  Richtung  des  Pfeiles  von  P  zu  Pi-  An  Platte  P  entwickelt  sich 
Sauerstoff,  an  P|  Wasserstoff.  Legt  man  nach  einiger  Zeit  den  Hebel  K 
um,  dass  er  die  Feder  J  berührt,  so  ist  der  ursprüngliche  Stromkreis 
unterbrochen,  und  ein  neuer  Stromkreis  geBcblossen ,  der  nur  das  Volta- 
meter V  und  Galvanometer  0  enthfilt.  Der  Ausschlag  der  Magnetnadel 
des  letzteren  zeigt  einen  Strom  an ,  welcher  durch  das  Voltameter  von 
der  Platte  Pi  zur  Platte  P,  also  dem  ursprünglichen  Strome  entgegen- 
gesetzt geht,  und  denselben  hol  der  ersten  Schliessung  vermindert. 

Statt  des  Galvanometers  G  könnte  man  auch  ein  befeuchtetes  StQck 
Jodkalium kleisterpapier  verwenden,  worauf  mltn  die  aus  Platin  bestehenden 
Enden  der  Leitungsdrähte  E  und  L  setzt.  Die  Polarisation  der  Elek- 
troden wird  dann  durch  die  Entstehung  eines  blauen  Fleckes  von  Jod- 
stärke unter  der  mit  der  (Sauerstoif-)  Platte  P  verbundenen  Spitze 
angezeigt. 
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Statt  des  eben  beschriebenen  Apparates  kann  man  auch  211  dem 
Umschalten  (tes  Voltnmeters  nuB  dem  Seh liessungsk reise  der  Snulo  in  den 
des  GalvanometerB  einen  gewöhnlichen  Pohl'schen  Gyrotropen,  Fig.  107, 
Thl.  I,  S,  264,  verwenden;  wenn  man  die  drei  mit  Quecksilber  gefüllten 
Löcher,  in  welche  die  drei  Spitzen  des  einen  MetallbügeU  desselben  ein- 
tauchen (in  Fig.  107,  d,  e,  f),  bezw.  mit  dem  einen  Pol  der  Säule,  der 
einen  Elektrode  des  Voltameters  und  dem  einen  Ende  des  Galvanometer- 
drahtes  verbindet,  sonst  aber  die  Verbindungen  gerade  wie  in  Fig.  117 
herstellt. 

Da  die  Polarisation  der  Elektroden  ziemlich  schnell  mit  der  Zeit  8 
nach  ihrer  Loslüsung  von  der  primären  Säule  abnimmt,  so  ist  es,  nament- 
lich bei  messenden  Versuchen,  wünschen swerth,  die  Verbindung  derselben 
mit  den   dem   Polarisations ström    auszusetzenden   Apparaten    und    dem 


Galvanometer  möglichst  schnell  nach  der  Trennung  von  der  Säule  vor- 
zunehmen. 

Hierzu  dient  eebr  gut  die  selbstthätige  Wippe  von  Siemens. 

Zwischen  den  Polen  o  und  b,  Fig.  118,  eines  Elektromagneten 
bewegt  sich  um  eine  verticalo  Axe  der. eiserne  Anker  G.  Fest  mit  ihm 
verbunden  ist  der  metallene  Hebel  d.  —  Dieser  Hebel  trägt  bei  e  und  / 
kleine  Metallaufsätze,  welche  zu  beiden  Seiten  mit  Achatknöpf  oh  en  ver- 
sehen sind.  Der  Metallaufsatz  e  liegt  in  einem  um  dte  Äxe  g  drehbaren 
leichten  Rahmen  7i  von  Metall,    der  an  beiden   Seiten  von  e  verticale 
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ll4etAlJpktteo  trigt,  gegen  weiche  die  Aehatkndpfe  an  €  gegensdikgen 
kiCinnen.  Zvei  metallene  Sehnuiben  t  nnd  i  hegrenxen  die  Bewegungen 
des  Baboiens  h.  Durch  die  an  dem  Ann  di  ziehende  Spiralfeder  m  wird 
der  Arm  dd  nach  der  Seite  der  Schraube  t  hingesogen.  Letsteie  ist 
mit  dem  einen  Pol  einer  Säole  doreh  den  Draht  P  in  Verhindnng.  Ton 
der  Aze  Ton  G  ana  geht  femer  ein  Draht  um  die  Pole  a  nnd  h  des 
Elektromagnetea  in  rielfaehen  Windungen  hemm,  nnd  fuhrt  sodann  Tom 
Magnete  zu  dem  anderen  Pol  der  Säule  durch  den  Draht  Z.  Liegt  der 
Bahmen  h  wie  in  der  Figur  au  Schraube  i  an,  so  fliesst  der  galTanische 
Strom  durch  Draht  P,  Schraube  t,  Rahmen  A,  um  den  Elektromagnet  zu 
Draht  Z.  Der  Magnet  wird  magnetisch,  der  Anker  G  wird  tob  den 
Polen  a  und  b  angezogen,  der  mit  ihm  Terbundene  Hebel  d  dreht  sich 
mit  seinem  Ende  e  gegen  Schraube  k  hin  und  schiebt  Rahmen  k  von 
Schraube  i  fort.  Dadurch  wird  der  Strom  an  der  Contactstelle  von  i 
und  h  unterbrochen,  der  Magnet  rerliert  seinen  Magnetismus,  Feder  m 
zieht  den  Hebel  d  wieder  nach  i  hin  n.  s.  f.  Eine  kleine  Feder  n,  welche 
gegen  die  Schraube  o  gegenfedert,  beschleunigt  diesen  Rückgang.  — 
Um  die  Bewegung  des  Rahmens  h  noch  sicherer  zu  machen,  tragt  er 
eine  kleine  Metallfeder,  an  welcher  bei  q  ein  Stahlknopf  angebracht  ist. 
Dieser  Knopf  schleift  auf  einem  dachförmig  geschliffenen,  polirten  Stück 
Aebat  fi,  dessen  beide  Seiten  gegen  die  Schrauben  i  und  k  abfallen,  so 
dass  bei  dem  Hin-  und  Hergang  des  Rahmens  der  Knopf  q  nach  beiden 
Seiten  hinabgleitet.  An  dem  Hebel  d  ist  noch  ein  Haken  r  angebracht, 
welcher  in  das  Steigrad  8  eingreift.  Die  Umdrehungen  dieses  Rades, 
welche  mittelst  eines  daran  befestigten  und  über  einem  (in  der  Figur 
nicht  gezeichneten)  Zifferblatt  laufenden  Zeigers  abgelesen  werden,  geben 
die  Oscillationsgeschwindigkeit  des  Hebels  d  an.  t  ist  ein  Sperrhaken, 
welcher  den  Rückgang  des  Rades  s  verhindert. 

Dieser  Tbeil  des  Apparates  dient  zur  Hervorbringung  der  regel- 
mässigen Bewegung  des  Hebels  d.  Um  die  Umschaltung  der  Leitung 
herzustellen,  bewegt  sich  der  Metallaufsatz  /  des  Hebels  d  zwischen  den 
Leisten  des  um  die  Axe  v  sich  drehenden  Rahmens  fr,  welcher  dem 
Rahmen  h  ganz  gleich  ist  und  wie  jener  durch  eine  auf  dem  Achat- 
dache X  laufende  Feder  mit  Stahlknopf  in  seinen  Bewegungen  geleitet 
wird.  Der  Rahmen  w  schlügt  bei  den  Oscillationen  des  Hebels  d  gegen 
die  Schrauben  y  und  gj  welche  so  eingestellt  sein  müssen,  dass  die 
Ausweichungen  dos  Rahmens  tv  denen  des  Rahmens  h  entsprechen.  — 
Wird  w  durch  den  Draht  V  mit  der  einen  Elektrode  des  Voltameters, 
Schraube  g  durch  den  Draht  8  mit  dem  einen  Pol  der  Säule,  y  durch 
den  Draht  M  mit  dem  einen  Ende  des  Galvanometerdrahtes,  und  das 
andere  Ende  dieses  Drahtes,  sowie  der  andere  Pol  der  Säule  mit  der 
anderen  Elektrode  des  Voltameters  verbunden,  so  ist  das  Yoltameter  bei 
dem  Hin-  und  Hergang  des  Hebels  d  abwechselnd  mit  der  Säule  nnd 
dem  Galvanometer  zu  einem  Schliessungskreise  vereint;  es  wird  also 
abwechselnd  in  schneller  Folge  polarieirt,  und  der  Polarisationsstrom 
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durch  das  Galvanometer  geleitet.  —  Man  kann  leicht  mittelst  dieses 
Apparates  dem  Hebel  A  eine  Geschwindigkeit  yon  60  Oacillationen  in 
der  äecunde  ertheilen,  so  dass  ebenso  oft  die  Umschaltang  erfolgt.  Der 
Ausschlag  der  Nadel  des  Galvanometers  nimmt  hierbei  bald  einen  con- 
stanten  Werth  an. 

Will   man   durch   eine    mechanische   Vorrichtung   die   Elektroden  840 
von.  mehreren,  z.  B.  vier  Voltameteru  zugleich  laden  und  entladen,  so 
kann  man  sich  dazu  der  folgenden  von  Poggendorff ')  angegebenen 
Wippe  bedienen: 

Fig.  118. 


In  ein  etwa  Sem  dickes,  11cm  breites  und  16cm  langes  Brett  A, 
Fig.  119  nnd  120,  sind  acht  Paare  von  Löchern  oh  eingebohrt,  welche 
p      jjf,  mit  Quecksilber  gefOUt  werden.    Die 

^  Löcher  ft,  A' . . ,  OiO'  . . .  sind  paar- 

^^ — '  %'^'"(V'  weise  durch  Mctalldrähte  verbunden, 

^^^^^J*    '    '    y  "^       -\«  deren    Enden    in    sie    hineinragen. 

^^^TUf                '          [W"  1         Ein  Brettchen  SSj,   die  eigentliche 
L  ul                           [3  Wippe,     liegt     vermittelst     zweier 

K«^^^       ■  '         Spitzen    S    und    s,    auf    den    ent- 

sprechenden Vertiefungen  »  und  »i 
des  Brettes  Ä  auf,  und  kann  darauf  hin  und  her  bewegt  werden.  Es 
trägt  auf  beiden  Seiten  Haken  von  Knpferdraht.     Die  Haken  d/g,  auf 

»)  Poggendorff,  Pof[g,  Ami.  61,  588,  1844. 
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der  den  Löchern  Oihi.,,o^k4  zugekehrten  Seite,  sind  so  gebogen,  dass 
sie  die  Löcher. /^i 02«  /^^  •••  j^  zweier  benachbarter  Löcherpaare  mit  ein- 
ander verbinden.  Die  Haken  c  0  und  i  H  tauchen  in  das  erste  Loch  0| 
des  ersten  und  in  das  letzte  Loch  /14  des  letzten  Löcherpaares.  Auf  der 
anderen  Seite  der  Wippe  liegen  parallel  zwei  von  einander  isolirte  Drähte 
P  und  Z,  an  welche  gleichfalls  Drahthaken  gelöthet  sind.  Wird  die 
Wippe  so  gelegt,  dass  diese  zweite  Seite  gegen  das  Brett  Ä  geneigt  ist, 
so  tauchen  die  Haken  a  an  dem  Drahte  P  in  die  Löcher  o'^o^o^o^,  -die 
Haken  h  an  dem  Drahte  Z  in  die  Löcher  h^h^h^h\ 

Verbindet  man  jetzt  mit  den  Löchern  Oihi...o^h4  die  Platinplatten 
Ol  und  -öj,  Oj  und  //j,  O3  und  H^,  O4  und  ^4  von  vier  Wasserzersetzungs- 
apparaten, verbindet  man  femer  mit  den  Drähten  P  und  Z  den  positiven 
und  negativen  Pol  einer  Säule,  und  legt  die  Wippe  nach  der  Seite  der 
Löcher  o^k^..,o^h^  um,  so  sind  die  Platinplatten  OiO^O^O^  durch  den 
Draht  P,  die  Haken  a  und  die  Löcher  o^,.,o^  mit  dem  positiven  Pol, 
die  Platten  HiH^H^H^  durch  den  Draht  Z,  die  Haken  b  und  die  Löcher 
Ä1...Ä*  mit  dem  negativen  Pol  verbunden.  —  Die  Zersetzungsapparate 
sind  in  dieser  Weise  neben  einander  in  den  Kreis  der  Säule  ein- 
geschlossen: an  den  Platinplatten  0  entwickelt  sich  Sauerstoff,  an  den 
Platten  H  Wasserstoff.  —  I^egt  man  die  Wippe  um ,  so  sind  durch  die 
Haken  dfg  die  Platten  Hi  und  Oj,  H^  und  O3,  H^  und  O4  verbunden, 
während  die  Drähte  c  0  und  %H  mit  den  Platten  Oj  und  H|  in  Ver- 
bindung sind.  Schaltet  man  also  zwischen  den  Drähten  H  und  0  ein 
Galvanometer  ein,  so  geht  durch  letzteres  ein  Strom  positiver  Elektricität 
vom  Draht  0  zum  Draht  J7,  indem  jetzt  die  Wasserzersetzungsapparate 
mit  ihren  mit  Gasen  beladenen  Platten  hinter  einander  in  den  neiien 
Stromkreis  eingeschlossen  sind.  —  Man  kann  leicht  mit  der  Hand  die 
Wippe  200-  bis  300mal  in  der  Minute  hin  und  her  bewegen  und  auf 
diese  Weise  ebenso  oft  die  Polarisation  der  Platinplatten  erneuem  und 
den  Polarisationsstrom  durch  einen  beliebigen,  mit  den  Drähten  11  und  0 
verbundenen  Apparat  leiten. 

Ebenso  wie  durch  diese  Wippe  vier  Wasserzersetzungsapparate, 
kann  man  durch  Vergrösserung  derselben  beliebig  viele  Apparate  mit 
einander  verbinden. 

841  Um  das  Quecksilber  in  der  Wippe  zu  vermeiden,  hat  J.  Müller  ^) 

einen  ähnlichen  Apparat  construirt,  in  welchem  an  Stelle  der  Löcher  oh 
Metallfedern  treten,  die  gegen  eine  die  Wippe  ersetzende  Holzwalze, 
Fig.  121,  schleifen,  welche  halbkreisf5rmige  Leisten  trägt. 

Die  Leisten  rechts  und  links  in  der  Zeichnung  sind  mit  Kupfer- 
streifen ausgelegt,  so  dass,  wenn  die  gegen  die  Walzen  schleifenden  Federn 


^)  J.  Muller,  Fortschritte  S.  356,  1849.  —  Andere  Apparate  s.  Bai^rer, 
Bep.  d.  Phys.  21,  281,  1885;  Beibl.  9,  585.  Bohn,  Zeitschr.  f.  InBtrmnenten- 
kunde  7,  801,  1887;  Bi'ibl.  12,  208. 
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gtigen  diese  Leisten  drücken,  der  positive  Pol  P  einer  Kette,  z.  B.  eines 
Grove'scben  Platinzinkelementes,  vermittelat  des  Drahtes  j>  mit  den  einen 
Platten  von  vier  Vottaraetern  1.3.5.7,  der  negative  Pol  Z  mit  den 
anderen  Platten  2.4.6.8  derselben  Voltameter  verbanden,  die  vier  Volta- 
meter  also  neben  einander  in  den  Kreis  der  Säule  eingefügt  sind.  Ver- 
bindet man  aber  die  Drähte  0  und  H  mit  einem  Galvanometer,  und 
dreht  die  Walze  um  90",  so  dass  die  Federn  gegen  die  oben  oder  unten 
an  der  Walze  befindlichen  Leisten  schleifen  (wie  in  der  Zeichnung),  so 
ist  durch  die  Knpferbelegungen  der  letzteren  die  Verbindung  so  her- 
gestellt, dasB  der  in  den  Voltametem  erzeugte  Polariaationsstrom  alle 

Fig.  121. 


Voltameter  hinter  einander  und  dann  das  Galvanometer  durchfiiesst. 
Durch  sobnelles  Drehen  der  Walze  kann  man  also,  wie  bei  derPoggen- 
dorff'echen  Wippe,  in  schneller  Aufeinanderfolge  die  Voltameter  durch 
die  Sftule  polarisiren  and  ihren  Polarisationsstrom  durch  das  Galvano- 
meter leiten. 

Dieser  Apparat  iat  sehr  bequem  für  qualitetiie  Ve^auche.  Für  Mes- 
sungen bietet  indess  die  Verbindung  durch  Quecksilber  allein  eine  liohere 
Schliessnng  dar,  wenn  nicht  etwa  in  dem  ScUieaaungakreiBe  sonst  sehr 
grosse  Widerstände  vorhanden  sind,  gegen  welche  die  Wider»tSnde  der 
veränderlichen  Verbindungen  der  Wippe  verschwinden. 

WfadsmsDa,  BlektrlclISI.     11.  ^2 
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842  Schaltet  man  ')  zwischeo  die  Drähte  P  and  Z  der  Poggendorff- 

Bcben  Wippe  eine  Saale  von  zwei  bis  vier  Bansen'Bchen  oder  Grove'- 
schea  Elementen,  zwischen  die  Drähl«  JI  und  0  ein  Voltameter,  so  erhält 
man  heim  Umlegen  der  Wippe  in  letzterem  eine  lebhaft«  WasaerzerBetzung, 
welche  bei  einmaligem  Umlegen  um  ao  länger  danert,  je  länger  der 
primäre  Strom  der  Säule  auf  die  Voltameter  gewirkt  hat. 

Auch  einen  Funken  kann  man  durch  den  PoUriaationsstrom  erhalten, 
wenn  man  die  Drähte  H  und  0  mit  zwei  anderen  Drähten  verbtudel, 
welche  in  ein  Geßss  Toll-Queckeilher  tauchen,  und  unmittelbar  nach 
dem  Umacblagen  die  Wippe  wieder  umlegt',  ao  dass  die  Drähte  aua  dem 
Queckeilber  herausgehoben  werden.  Dieser  Versuch  gelingt  achon  mit 
einem  einzelnen  polariairten  Voltameter '). 

813  Man  kann  auch  den  Polariaationsstrom  einea  Voltametera  benutzen, 

um   die  Ptatinplatten   eines   zweiten   Voltameters  zu   polarisiren,   durch 
diese  Polarisation  die  Platten  einea  dritten  Voltametera  polarisiren  u.  a.  f. 
llierzu  ist  Ton  Poggendorff >)  der  folgende  Apparat,  Fig.    122, 
angegeben  worden.  Um  eine  Scheibe  von  Bachabaumbolz  stehen  im  Kreise 
Pj^   122  herum    ein    Element   oder    eine 

Säule   S,  6  Voltameter  2  bis  7 
und  ein  Galvanometer   G.      Die 
Platten  der  Säule  sowie  die  Elek- 
troden der  Voltameter  und  Lei- 
tungsdrähte des    Galvanometers 
sind  mit    Meaeingstiften    1,    Ij, 
2,2]  u.  s.  f.  verbunden,  welche 
in  dae  Brett  eingelassen  und  mit 
demselben  eben  abgedreht  sind. 
Die  Stifte  la  und  2,  2,nnd3a.s.f. 
sind  durcji  Drähte  (unterhalb  des 
Brettes)  mit  einander  verbunden. 
Um  die  Axe  o  des  Brettes  läuft 
ein    metallener  Sector,    welcher 
bei  a  und  6  zwei  Me^singknöpfe 
trägt,  die  auf  zwei  der  Stifte,  z.  ß.  in  der  gezeichneten  Lage  auf  L  und  2« 
anfliegen  und  aie  metallisch  verbinden.      So  iat  jetzt  die  Zinkplatte  Z 
der  Säule  mit  der  Platte  H  des  Voltametera  2,  die  Kupferplatte  K  mit 
der  Platte    0  des   Voltameters  verbunden,  und  dieaea   wird  polarisirt. 
Schiebt  man  den  Sector  weiter,  daes  der  Knopf  a  auf  den  Stift  2,  Knopf  b 
auf  Stift  3)  zu  liegen  kommt,  ao  ladet  sich  durch  den  Polarisation satrom 
des  ersten  Voltameters  daa  zweite  u.  a.  f.,  bia  zuletzt  das  Voltameter  7 

')  Poggendorff,  Pogg.  Ann,  60,  ö6B,  1F43.  —  «>  Ebend.  60,  578,  184S. 
—  ^)  Ebend.  61,  408,  Iii44.  —  Ein  Apparat  zur  Erzeugung  continuirlicher 
PolariBationaglrüme  s.  J.  Thomsen  „die  Polarisationsbatterie",  HamburK,  iBfi.'i: 
Pogg.  Ann.  134,  488;  12S,   lA»,   1RH5. 
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mit  dem  Galvanometer  verbunden  wird ,  welches  dann  einen   Ausschlag 
zeigt. 

Die  Polarisation  der  Elektroden  bedingt  in  vielen  Fällen  ganz  ahn-  841 
liehe  Erscheinungen,  wie  der  bei  anderen  Versuchen  sich  bildende  Ueber- 
gangswiderstand.  So  bemerkte  Ohni^),  dass  sich  Kupfer-  und  Messing- 
elektroden in  concentrirtet  Schwefielsäure  beim  Hindurchleiten  des 
Stromes  in  vieler  Beziehung  analog  verhielten  wie  Platinelektroden  in 
derselben  Flüssigkeit  Die  Intensität  des  Stromes  nimmt  in  beiden 
Fällen  nach  der  Verbindung  der  Elektroden  mit  einer  Säule  schnell  ab.  — 
Ersetzt  man  in  dem  einen  oder  in  dem  anderen  Falle  die  negative  Elek- 
trode durch  eine  frische  Platinplatte,  so  bleibt  die  Intensität  des  Stromes, 
wie  vorher,  bedeutend  geschwächt.  Ersetzt  man  aber  die  positive  Elek- 
trode in  gleicher  Weise,  so  stellt  sich  in  beiden  Fällen  nahezu  die 
frühere  Stromintensität  wieder  her.  Auch  die  elektroskopi sehen  Ver- 
suche über  das  Verhalten  der  negativ  unipolaren  Leiter  würden  sich  in 
beiden  Fällen  zum  Theil  in  gleicher  Weise  austeilen  lassen.  —  Und 
doch  sind,  wie  wir  schon  erwähnt,  die  Ursachen  der  Erscheinungen  in 
beiden  Fällen  sehr  verschieden.  .Im  ersten  Falle  (bei  Anwendung  von 
Kupferelektroden)  lässt  sich  die  Anwesenheit  eines  schlecht  leitenden 
Ueberzuges  auf  der  positiven  Elektrode,  welcher  den  Durchgang  der 
Elektricität  hemmt,  deutlich  nachweisen  (§.  823).  Im  anderen  Falle 
(bei  Platinelektroden)  kann  dies  nicht  geschehen.  Bei  Verbindung  der 
einen  oder  anderen  Elektrode  und  einer  frischen  Platinplatte  mit  dem 
Galvanometer  ergiebt  aber  der  Ausschlag  der  Nadel  eine  Polarisation 
der  positiven  Elektrode,  welche  die  Intensität  des  Stromes  der  Säule 
stark  schwächt,  dagegen  nur  eine  sehr  schwache  Polarisation-  der  nega- 
tiven EHektrode  (weil  hier  der  polarisirende  Wasserstoff  zur  Reduction 
von  Schwefel  aus-  der  Schwefelsäure  verwendet  'wird). 

In  ganz  ähnlicher  Weise,  wie  in  Folge  der  Polarisation  die  con- 
centrirte  Schwefelsäure  zwischen  Platinelektroden  sich  wie  ein  negativ 
unipolarer  Leiter  verhält,  würde  Kalilauge  sich  wie  ein  positiv  uhipolarer 
verhalten  (da  in  ihr  nur  der  elektrolytisch  abgeschiedene  Wasserstoff 
polarisirend  wirkt,  der  Sauefätoff  aber  nicht,  indem  er  nicht  in  ozoni- 
sirtem  Zustande  auftritt).  Verdünnte  Schwefelsäure  und  Salzlösungen, 
die  sich  an  beiden  Elektroden  polarisiren,  zeigen  beide  Erscheinungen 
zugleich. 

Wird,  der  Strom  einer  Säule  durch  Einschaltung  eines  Zersetzungs-  845 
apparates  allmählich   stärker  geschwächt,    als   es  der  Widerstand   der 
Flüssigkeit  in  demselben  für  sich  bewirken  würde,  so  kann  diese  be- 
deutendere Stromschwächung  auf  drei  Arten  erzeugt  sein : 


1)  Ohm,  Schweigg.  J.  59,  418  und  60,  32,  1830. 

42' 
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1.  darch  die  Bildung  der  elektromotorischen  Kraft  der  Polarisation; 

2.  durch  die  Bildung  des  Uebergangswiderstandes; 

3.  durch  beide  Ursachen  zugleich. 

Ist  die  elektromotorische  Kraft  einer  Säule  E,  ihr  innerer  Wider- 
stand Bj  der  Widerstand  ihres  sonstigen  Schliessnngkreises  mit  Ein- 
schluss  eines  eingeschalteten  Zersetzungsapparates  r,  die  an  den  Elek* 
troden  auftretende  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  j?,  der  eben- 
daselbst sich  bildende  Uebergangswiderstand  f&,  die  Intensität  des 
Stromes  in  der  Schliessung  nach  seiner  Schwächung  durch  die  Wirkung* 
der  Polarisation  p  und  des  Uebergangswiderstandes  7,  so  ist: 

Ä  +  r  -f  IT  ' 

Ist  tt  =  0  oder  p  =  o,  so  wird  diese  Formel: 

IL     7=^7^  III.    7=  ^    .    ^  , 

R  +  r  Ä  +  r+w 

846  In  früheren  Zeiten  war  man  geneigt,  in   allen  Fällen  die  Existenz 

eines  bedeutenden  Uebergangswiderstandes  anzunehmen  und  zwar  nicht 
nur,  wenn  sich  wirklich  schlechter  leitende  Substanzen  auf  den  Ellek- 
troden  bildeten,  wie  Bleisuperoxyd  auf  Bleielektroden  u.  s.  f.,  sondern 
auch,  wenn  sich  nur  leicht  lösliche  Substanzen  und  Gase  an  den  Elek- 
troden ausschieden,  wie  z.  B.  bei  der  Elektrolyse  von  verdünnten  Salz- 
lösungen, ganz  verdünnter  Schwefelsäure,  Salzsäure  u.  s.  f.  zwischen 
PI  atin  e  1  ektroden . 

Namentlich  F e c h n e r  und  Poggendorff  haben  die  quantitativen 
Gesetze  dieses  vermutheten  Uebergangswiderstandes  studirt. 

Die  Beobachtüngsmethode  von  Fechner^)  haben  wir  schon  Tbl.  I, 
§.  324  mitgetheilt.  In  Nr.  3  daselbst  ist  erwähnt  worden,  dass  Fe  ebner 
in  den  Schliessungskreis  eines  aus  einer  Zink-  und  Kupferplatte  be- 
stehenden und  mit  Wasser  (mit  ein  wenig  Säure)  gefüllten  Elementes 
Drähte  von  verschiedener  Länge  7  einfügte  und  die  Erregerplatten  in 
verschiedenen  Entfernungen  d  von  einander  aufstellte.  —  Er  musste 
zu  den  in  dem  Schliessnngskreise  vorhandenen  Widerständen  einen  neuen 
Widerstand  fv  hinzufügen,  um  die  beobachteten  Stromintensitäten  mit 
dem  Oh  mischen  Gesetze  in  Uebereinstimmung  bringen  zu  können. 
Er  fand  so 

Der  Uebergangswiderstand  to  ist  bei  geringen  Widerständen  im 
Schliessungskreise  constant,  nimmt  aber  ab,  wenn  diese  Widerstände  be- 
deutend vermehrt  werden,  sei  es  durch  Einschaltung  von  grösseren 
Drahtlängen,  sei  es  durch  weitere  Entfernung  der  Erregerplatten  der 

1)  Feebner,  Maassbestimmungen,  B.  34  u.  flgde.,  1831.  '  Wir  führen  diese 
Untersuchungen,  obgleich  sie  eine  andere  Deutuug  erftihren  haben,  ihres  grossen 
historischen  Interesses  wegen  hier  an. 


Saale  Yon  einaDder.  Ferner  nimmt  er  mit  wachsender  Oberfläche  der 
Erregerplatten  und  mit  der  Coucentration  der  erregenden  Flüaaigkeit, 
alao  ihrer  beaaeren  specifiachen  Leitfiihigkeit  ab. 

Fechner  schaltete  ferner  in  den  Schliesaungakreis  eines  Elementea 
ein  GefBaa  von  gleicher  Gestalt  undGröaae  wie  das  Element  ein,  welches 
mit  derselben  Flüesigkeit,  wie  letzteres',  gefüllt  war  nnd  zwei  den 
Erregerplatten  dea  Elepientee  an  Grösae  gleiche  Zinkplatten  oder  Knpfer- 
platten  als  Elektroden  enthielt.  Er  sagt  dann,  die  SohlieBaang  aei  „mit 
Zwischenbogen  von  Kupfer  oder  Zink"  bewerkstelligt  worden.  —  Nach 
einer  der  oben  angegebenen  ähnlichen  Methode  wurde  hierbei  gefunden: 
Für  die  ersten  Zeiten  der  Scblieasung  ist  der  Widerstand  der 
Z wisch enbögea  aus  Kupfer  und  aus  Zink  gleich,  hei  längerer  Schliessung 
schwächen  aber  Kupferbögen  den  Strom  stärker  als  Zinkbögen.  —  Der 
Uebergangs widerstand  in  einem  Elemente  (Kupfer -Zink)  mit  einer 
Flüssigkeit  (verdünnter  Säure  oder  Salzlösung)  soll  daher  gleichfalls  am 
Anfang  der  Schliessung  an  der  positiven  (Zink-)  und  negativen  (Kupfer-) 
,  Platte  gleich  sein,  aber  während  der  Dauer  der  Schliessung  schneller  an 
letzterer  wachsen.  —  Wird  eine  kleine  Zinkplatte  einer  grossen  Kupfer- 
platte,-oder  umgekehrt  eine  grosse  Zinkplatte  einer  kleinen  Kupferplatte 
in  einem  Element  gegenüber  gestellt,  ao  ist  anfänglich  die  Intensität  dea 
Stromes  bei  gleichem  Schliessuugskreise  dieselbe.  Wegen  des  Ueber- 
wiegens  des  Uebergangswiderstandea  dea  Kupfers  nimmt  aber  bei  der 
Fig.  123. 


zweiten  Combination  die  Strom  Intensität  viel  schneller  ab.  als  bei  der 
erateren,  in  welcher  wegen  der  grösseren  Oberfläche  der  Kupferplatte 
auch  der  Uebergangs  widerstand  an  derselben  verhältnisa  massig  ge- 
ringer ist. 

Femer  wurde  eine  Anzahl  Zink-  and  Kupferplatten,  wie  inFig.123, 
zu  einem  Elemente  verbunden,  und  eine  Zink-  oder  Kupferplatte  nach 
der  anderen  herausgenommen.  —  Durch  Beobachtung  der  Stromioten- 
sität  bei  Einschaltung  verschiedener  Drahtlängen  konnte  man  den  jedes- 
maligen Uebergangs  widerstand  w  berechnen.  —  War  die  Anzahl  der 
ZinkplatUn  =  Z  (z.  B.  5  oder  1) ,  die  der  Kupferplatten  =r  K  (ebenso 
1  oder  5),  80  entsprach  der  Uebergangs  widerstand  w  der  Summe  t 
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wo  Wz  and  Wk  Constanie  Bind. 

Da  non  der  Uebergangswiderstand  an  den  Platten  ihrer  Oberfläche, 
also  in  diesem  Falle  der  Zahl  Z  oder  K  der  einzelnen  zu  einer  ver- 
bnndenen  Platten  umgekehrt  proportional  ist,  so  folgt  hieraus: 

Der  Uebergangswiderstand  an  den  beiden  £rregerp1atten  eines 
Elementes  ist  gleich  der  Summe  der  Uebergangswiderstande  an  jeder 
einzelnen.  —  Bei  längerer  Schliessung  wächst  er  erst  schnell ,  dann 
immer  langsamer  bis  zu  einem  Maximum.  Hierdurch  vermindert  sich 
die  Stromintensität  entsprechend  auf  ein  Minimum.  —  Ist  er  im  Verlaufe 
der  Schliessung  auf  einen  bestimmten  Werth  gewachsen,  so  kann  er  durch 
Zusatz  von  freier  Säure  zur  erregenden  Flüssigkeit  vermindert  werden. 
Mit  dem  Wachsen  des  Uebergangswiderstandes  w  nimmt  in  den  meisten 
Fällen  die  elektromotorische  Kraft  E  ab. 

« 

Fechner  bemerkte  hierbei  oft  sprungweise  Aenderungen  der  elek- 
tromotorischen Kraft.     In  einzelnen  Fällen  stieg  sie  auch  nach  einiger  - 
Zeit   der   Schliessung.      Der  Uebergangswiderstand   nahm  indess   stets 
continuirlich  mit  der  Dauer  der  Schliessung  zu. 

Wird  die  Länge  des  Schliessungsbogens  während  der  Dauer  der 
Schliessung  Über  gewisse  Grenzen  hinaus  geändert,  so  ändert  sich  auch  - 
der  Uebergangswiderstand.  Dasselbe  kann  die  Aenderung  der  Grösse 
der  erregenden  Oberfläche  bewirken,  welche  zugleich  Sprünge  in  der 
Grösse  der  elektromotorischen  Kraft  heryorrufen  kann  (durch  Eintreten 
neuer,  am  Anfang  anders  elektromotorisch  wirkender  Theile  der  Ober- 
flächen der  Elektroden). 

847  Ersichtlich  lassen  sich  alle  diese  Resultate  ebenso  gut  erklären,  wenn 
man  an  Stelle  des  Uebergangswiderstandes  die  elektromotorische  Kraft 
der  Polarisation  setzt. 

In  der  That  werden  die  Formeln  II),  III)  §.  845  identisch,  wenn 
man  statt  des  Werthes  p  in  die  Formel  II)  den  Werth: 

p  =  I,tD 
einfährt  *). 

Würde  man  daher  die  aufgestellten  Gesetze  für  den  Uebergangs- 
widerstand direct  auch  als  die  Gesetze  für  die  in  der  Schliessung  auf- 
tretende Polarisation  gelten  lassen,  und  fügte  zugleich  den  Satz  hinzu, 
dass  die  Polarisation  der  Stromintensität  proportional  wäre,  so  erhielte 
man  genau  dieselben  Resultate  wie  oben. 

848  Um  sich  ganz  von  dem  ICinflusse  der  Polarisation  zu  befreien,  hatte 
Poggendorff'-^)  deshalb  versucht,  ein  anderes  Verfahren  zum  Nachweise 
der  Existenz  des  Uebergangswiderstandes  einzuschlagen. 

1)  Ohm,  Schweigg.  J.  64,  133,  1830.  —  «)  Poggendorff,  Pogg.  Ann. 
52,  497,  1841. 
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In  einem  '  Kasten  wurden  in  verschiedenen  » Flüssigkeiten  zwei 
Platten  von  Platin,  Kupfer,  Eisen  von  1  bis  3  Quadratzoll  Oberfläche 
einander  gegenüber  gestellt.  Durch  diesen  Apparat  wurden  die  abwech- 
selnd in  entgegengesetzter  Richtung  fliessenden ,  schnell  auf  einander 
folgenden  Ströme  eines  Sax tonischen  Inductionsapparates  geleitet.  In 
den  Schliessungskreis  war  ein  in  der  Kugel  eines  Luftthermometers  be- 
findlicher Draht  eingeschaltet.  Die  an  dem  Therfnometer  beobachtete 
Erwärmung  des  Drahtes  gab  ein  Maäss  für  die  mittlere  Intensität  der 
alternirenden  Ströme,  welche  durch  einen  zugleich  eingeschalteten  Rheo- 
staten  von  Neusilberdraht  regulirt  werden  konnte.  —  Durch  Einschieben 
einer  dritten  ^ Zwischenplatte**  von  Platin,  Kupfer  oder  Eisen  zwischen  die 
Platten  des  beschriebenen  Apparates  wurde  die  Stromintensität  in  Folge 
des  hierbei  auftretenden  vermutheten  Uebergangswiderstandes  geschwächt, 
und  man  musste  eine  dem  letzteren  an  Widerstand  gleiche  Drabtlänge  des 
Rheostateu  ausschalten,  um  die  Intensität  auf  das  Frühere  zurückzubringen. 

Eine  Polarisation  sollte  hierbei  nicht  eintreten,  da  sich  durch  die 
abwechselnd  gerichteten  Ströme  auch  abwechselnd  an  einer  jeden  der 
in  der  Flüssigkeit  stehenden  Metall  platten  die  beiden  Ionen  derselben 
abschieden,  welche  sich  dann  gleich  wieder  vereinten. 

Nach  den  so  angestellten  Versuchen  ist  der  Uebergangs widerstand 
grösser  in  Kochsalzlösungen  als  in  verdünnter  Schwefelsäure.  Er  nimmt 
in  letzterer  mit  der  Concentration  ab.  Der  Uebergangswiderstand  ist 
grösser  bei  Anwendung  einer  Zwischenplatt^  von  ungereinigtem  Platin, 
als  bei  einer  mit  Säuren  u.  s.  f.  sorgfältig  gescheuerten  Platte;  grösser 
bei  einer  Platte  von  glattem  Kupfer,  als  bei  einer  oft  gebrauchten  und 
dadurch  mit  pulvörförmigem  Kupfer  überzogenen.  —  Er  nimmt  mit  Er- 
höhung der  Temperatur  ab  und  wächst  bei  gleicher  Stromintensität  mit 
Abnahme  der  Oberfläche  der  Platten.  —  Er  steht  in  umgekehrtem  Ver- 
hältnisse zu  der  Intensität  der  ihn  erzeugenden  Ströme. 

Indess  auch  diese  Versuche  beweisen  nicht  ohne  Weiteres  die  Exi- 
stenz eines  Uebergangswiderstandes,  da  selbst  bei  sehr  schnell  alternirenden 
Strömen  die  Polarisation  nicht  völlig  aufgehoben  ist  (vergl.  Tbl.  I,  §.491). 

Auch  das  letzte  Resultat,  welches  die  Abhängigkeit  des  Uebergangs- 
widerstandes von  der  Stromintensität  ausspricht,  würde  sich  dem  nicht 
widersetzen.  In  die  Gleichung p  =  I ,w  des  vorigen  Paragraphen  einge- 
führt, würde  dasselbe  ergeben,  dass,  wenn  man  den  Uebergangswiderstand 
durch  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  ersetzen  wollte, p^=const. 
sein  müsste.  Die  Polarisation  würde  sich  hiemach  mit  der  Strominten- 
sität nicht  ändern;  ein  Resultat,  welches  bei  Anwendung  von  Strömen 
von  bedeutender  Intensität  in  der  That  eintritt,  während  freilich  bei 
schwächeren  Strömen  mit  wachsender  Intensität  die  Polarisation  zunimmt. 

Die  Beweise  gegen  die  Annahme,    dass   hauptsächlich  der  Ueber-  849 
gangswiderstand    die   Stromintensität    in    einem   Schliessungskreise    bei 
Gasentwickelung  an  den  Elektroden  schwächt,  sind  namentlich  folgende: 
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Schon  oben  haben  wir  angeführt,  dass  man  direct  nachweisen  kann, 
wie  bedeutend  die  elektromotorische  Kraft  ist,  welche  durch  Abscheidang 
der  Bestandtheile  des  Wassers  an  den  Elektroden  eines  WasserzersetzungeT- 
apparates  erzeugt  wird. 

Wir  werden  später  nachweisep,  dass  diese  elektromotorische  Kraft 
das  2,4 fache  von  der  des  DanielT sehen  Elementes  übersteigt,  und  so 
bei  der  Einfügung  eines  Voltameters  in  den  Schliessungskreis  einer  Säule 
selbst  Yon  zweien  dieser  Elemente  die  elektromotorische  Krafb  derselben 
durch  die  Polarisation  des  Voltameters  aufgehoben  werden  kann.  —  Auch 
schon  die  Ablagerung  des  Wasserstoffs  allein  auf  einer  Platinplatte  er- 
zeugt eine  Polarisation,  welche  etwa  1,2  von  der  elektromotorischen  Kraft 
der  DanielTschen  Kette  ist.  So  kann  in  einem  einfachen  Platin-Zink- 
elemente,  in  welchem  sich  auf  dem  Platin  Wasserstoff  durch  den  elektro- 
ly tischen  Process  im  Elemente  selbst  ablagert,  der  Sauerstoff  aber  durch 
seine  Verbindung  mit  dem  Zink  fortgeschafft  wird,  sehr  wohl  die  ganze 
elektromotorische  Kraft  aufgehoben,  die  Intensität  des  durch  das  Element 
erzeugten  Stromes  auf  Null  reducirt  werden.  Ebenso  verhält  es  sich  auch 
in  einem  Kupfer-Zinkelemente  u.  s.  f. 

850  Auch    die    genaueren    quantitativen  Untersuchungen    von   Lenz^ 

haben  ergeben,  dass  die  Polarisation  allein  genügt,  um  die  früher  dem 
Uebergangswiderstande  zugeschriebenen  Wirkungen  bei  der  Elektrolyse 
des  Wansers  zwischen  Platinelektroden  und  in  ähnlichen  Fällen  zu  be- 
gründen. 

Lenz  leitete  den  Strom  einer  oonstanten  Kette  durch  eine  Tangenten- 
bussole und  einen  Rheostaten.  Er  schaltete  sodann  in  den  Stromkreis 
einen  viereckigen  Trog  ein,  in  welchem  zwei  Platinplatten  parallel  ein- 
ander gegenüber  standen,  die  beliebig  einander  genähert  werden  konnten. 
Der  Trog  wurde  auf  verschiedene  gemessene  Höhen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  gefüllt. 

Ist  die  elektromotorische  Kraft  der  ursprünglichen  kette  E,  der 
Widerstand  derselben  und  des  in  ihren  Stromkreis  unveränderlich  ein- 
geschalteten Galvanometers  W,  der  Widerstand  der  in  den  Stromkreis 
eingeschalteten  Rheostatenlänge  jß,  die  Intensität  des  in  diesem  Kreise 
erzeugten  Stromes  7,  so  ist: 

'=wirn 1) 

Fügt  man  jetzt  in  den  Stromkreis  den  Zersetzuugstrog  ein,  so  ver- 
mindert sich  die  Intensität  des  Stromes.  Diese  Verminderung  kann  be- 
dingt sein: 

1.  durch  den  Widerstand  des  Zersetzungsapparates     .    .    .    .  =  A 

2.  durch   die  von  der  elektromotorischen  Kraft  E  der  Kette 

sich  subtrahirende  Polarisation  im  Zersetzungsapparate      .  =  p 

1)  Lenz,  Pogg.  Ann.  59,  203,  407,  1843. 
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3.  durch  den  zu  dem   Wideretande  A  des  Zersetzungsapparates 
hinzu  kommenden  Uehergangs widerstand  an  seinen  Elektroden  =  w 

Verkürzt  man  den  in  den  Stromkreis  eingeschalteten  Kheostaten- 
draht  auf  die  Länge  r.  bis  wieder  die  Intensität  des  Stromes  gleich  I 
ist,  so  wird  in  diesem  Falle: 

W+  r  +  k  +  w  ^ 

Aus  den  Gleichungen  1)  und  2)  folgt: 

w+-^=Ä  —  r—  A 3) 

Wurden  die  Platinplatten  des  Zersetzungsapparates  auf  den  n fachen 
Abstand  gebracht,  so  änderte  sich  der  Widerstand  A  in  nA,  und  man 
muBste  die  Länge  r  des  Rheostatendrahtes  um  ein  Bestimmtes  verkürzen, 
um  wieder  dieselbe  Intensität  I  zu  erhalten.  Die  auf  diese  Weise  aus 
dem  SchliesBungskreise  entfernte  Rheostatenlänge  entspricht  dem  Wider- 
i^tande  (n  —  1)  A  des  hinzugefügten  Stückes  der  Flüssigkeit.  Durch 
mehrere  Beobachtungen  konnte  auf  diese  Weise  der  Werth  A  in  Gleichung 
3)  in  Einheiten  des  Rheostaten  ermittelt  werden. 

Bestimmt  man  so  durch  verschiedene  Versuche  den  Werth  w  -|-  p/I 
in  Gleichung  3),  so  zeigt  er  sich  zunächst  bei  Strömen  Von  stärkerer 
Intensität  einmal  unabhängig  von  dem  Abstände  A  der  Elektroden  und 
dann  auch  sehr  nahe  der  Intensität  I  umgekehrt  proportional.  —  Es  ist 
also,  wenn  c  eine  Constante; 

«  +  ^  =  7 4) 

Existirt  demnach  kein  Uebergangswiderstand ,  ist  also  U7  =  0,  so 
muss  zunächst  bei  stärkeren  Strömen  die  elektromotorische  Kraft  p  der 
Polarisation  ein  const anter  Werth  sein. 

Existirt  keine  Polarisation ,  ist  p  =  0 ,  so  muss  der  Uebergangs- 
widerstand w  der  Intensität  /  umgekehrt  proportional  sein  (wie  dies 
auch  Poggendorff  gefunden).  Existiren  beide,  so  muss  p  constant, 
tff  =  const /I  sein. 

Durch  Anfüllen  des  Zersetzungstroges  bis  zu  verschiedenen  Höhen 
ändert  sich  gleichfalls  sein  Widerstand  A,  und  in  der  Formel  3)  muss 
ein  anderer  Werth  Aj  für  A  substituirt  werden.  Will  man  die  Inten- 
sität auf  der  früheren  Grösse  I  erhalten,  so  muss  dabei  der  Rheo- 
statendraht  r  auf  eiue  andere  Länge  ri  verändert  werden.  Zugleich 
könnte  hierbei  der  Uebergangswiderstand  tv  und  die  Polarisation  p 
andere  Werthe  Wi  und  pi  annehmen.     Dann  ist : 

w  +    ^  =  22  — ri  — Ai. 

Aus  den  Versuchen  von  Lenz  folgt,  dass  bei  derselben  Intensität 
I  des  Stromes  annähernd : 
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ist.  Danach  sind  sowohl  der  Uebergangs  widerst  and  wie  die  Polarisation 
▼on  der  Tiefe  des  Einsenkens  der  Elektroden  in  die  Flüssigkeit  nahezu 
anabhängig. 

S51  Die  hier  gefundenen  Resultate  sind  völlig  erklärlich,  wenn  man  den 

Uebergangs  widerstand  als  verschwindend  klein  annimmt,  denn  die  Pola- 
risation p  muBS  als  eine  elektromotorische  Kraft  constant  sein  für  ver- 
schiedene Abstände  und  Grössen  der  EUektroden.  —  Dagegen  ist  es  sehr 
unwahrscheinlich,  dass,  wie  es  nach  den  vorliegenden  Versuchen  erforder- 
lich wäre,  der  Uebergangswiderstand  der  Intensität  des  Stromes  um- 
gekehrt proportional,  und  namentlich  von  der  Oberfläche  der  Elek- 
troden unabhängig  wäre. 

Jedenfalls  genügt  das  durch  directe  Versuche  nachgewiesene  Auf- 
treten der  elektromotorischen  Kraft  der  Polarisation  allein  vollständig, 
um  die  von  Lenz  erhaltenen  Resultate  zu  erklären,  und  der  Ueber- 
gangswiderstand ist  in  den  bisher  betrachteten  einfachsten  Fällen  der 
Polarisation  von  Platin elektroden,  z.  B.  in  verdünnten  Säuren,  wenn  die 
Säure  an  der  positiven  Elektrode  sich  nicht  zu  sehr  concentrirt,  nur 
klein,  so  weit  es  wenigstens  die  bisherigen  Beobachtungen  ergeben. 
Für  diese  Fälle  wird  also  die  Intensität  des  Stromes  durch  die  Formel  II) 
des  §.845: 

j^    E  —  P 


E  -{-  r 
zur  Genüge  ausgedrückt. 

852  Aus  dieser  Formel  ergiebt  sich  unmittelbar,  weshalb  der  Strom  einer 

vielpaarigen  Säule  bei  Einschaltung  eines  oder  mehrerer  Voltameter  bei 
gleicher  Intensität  weniger  geschwächt  wird,  als  der  einer  Säule  von 
weniger  Elementen.  Bezeichnen  h  und  v  die  Anzahlen  der  Elemente, 
wo  n  ^  r,  und  ist  E  die  elektromotorische  Kraft  eines  Elementes,  jp  die 
Polarisation  jedes  Voltameters,  R  und  Q  die  Widerstände  der  Säulen, 
t'  der  Widerstand  eines  Voltameters,  im  die  Zahl  der  Voltameter,  so  ist 
vor  Einschaltung  der  letzteren  die  Intensität: 

7^E        vE         ,      -R         »        ,  ^  ^ 

I  =  -r=r  = ;      also  —  =  —  und  /<  >  p ; 

R  Q         ,  Q  V 

und  nach  Einschaltung  derselben  die  Intensität  des  Stromes  der  ersten 
und  zweiten  Säule: 

nE  —  mp        ,    vE  —  ffip 

-rr-^j und     ; 
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Im  zweiten  Falle  wird  durch  mp  der  Zähler  in  grösserem  Verhält- 
niss  vermindert  und  zugleich  durch  Hinzukommen  von  mv  der  Nenner 
stärker  vermehrt  als  im  eisten,  es  ist  demnach : 

nE — mp        vE  —  mp 
E  +  mv         Q  -\-  mv 

Statt  hierhei  mehrere  Voltameter  in  den  Schliessungskreis  einzu- 
schalten, kann  man  zwischen  die  Elektroden  eines  in  denselhen  ein- 
gefügten Yoltameters  eine  Reihe  paralleler  Zwischenplatten  von  Platin 
stellen.  Dann  entwickeln  sich  an  den  beiden  Seiten  derselben  die  Gase, 
und  die  Polarisation  ist  bei  m  Zwischenplatteu  das  m  -\-  1  fache  der 
Polarisation  des  Yoltameters  allein. 

Man  ist  auch  wohl  geneigt  gewesen,  neben  der  Polarisation  und  dem  853 
Uebergangswiderstande  noch  einen  besonderen Zersetzungs  widerstand 
oder  einen  Energie verlust  anzunehmen,  welcher  auf  die  Ueberwindung 
der  chemischen  Verwandtschaft  der  elektrolysirten  Körper  verwendet 
wird  und  sich  durch  eine  neben  der  Polarisation  hergehende  Vermin- 
derung der  elektromotorischen  Kraft  bei  der  Elektrolyse  kundgiebt.  Die 
Existenz  eines  solchen  Zersetzungswiderstandes  ist  durch  Petrina  und 
Holtzmaon  vertheidigt  worden. 

Bei  den  Versuchen  von  Petrina  0  ergab  sich  die  Polarisation  grösser 
mit  wachsender  Stromintensität.  Sie  sollte  deshalb  aus  zwei  Theilen 
bestehen,  einmal  aus  der  eigentlichen  Polarisation,  einem  der  Intensität 
proportionalen  Werth,  wie  dies  aus  der  Ersetzung  des  üebergängs Wider- 
standes durch  die  Polarisation  folgen  würde,  und  dann  aus  dem  con- 
stanten  Zersetzungs  widerstände.  Da  aber  Petrina  sehr  verschieden 
starke  Ströme  benutzte,  und  erst  bei  einer  bestimmten  Stromstärke  die 
Polarisation  ihr  Maximum  erreicht,  welches  sie  auch  bei  stärkeren 
StrömjBU  beibehält,  so  können  sich  hierdurch  seine  Resultate  ohne  Wei- 
teres erklären. 

äoltzmann^)  schaltete  durch  eine  Wippe  W  ein  Voltameter  OH, 
Fig.  124  (a.  f.  S.),  in  den  Stromkreis  OHb  WeRZKfTi  einer  Säule  KZ  ein, 
welcher  zugleich  die  Tangentenbussole  T  und  den  Rheostaten  22  enthielt. 
Durch  Verstellen  des  Rheostaten  um  bestimmte  Werthe  änderte  er  die 
Stromintensität  und  konnte  so  die  jedesmalige  elektromotorische  Kraft, 
also  nach  Abzug  der  Kraft  der  Säule  die  Polarisation  von  OB  nach  der 
Ohm 'sehen  Methode  bestimmen.  Dann  wurde  die  Wippe  umgeschlagen 
und  die  Stromleitung  dadurch  in  drei  Zweige:  ZKfTiO,  ZReaO^ 
ZdGchHO  getheilt.  Nach  dem  Verstellen  des  Rheostaten  JR,  bis  der 
Ausschlag  des  Galvanometers  G-  gleich  Null  wurde,  konnte  wiederum  die 
Polarisation  von    OH  nach  der  Oompensationsmethode  mit  der  elektro- 


')  Petrina,  Pogg.  Ann.  64,  356,  1845.   —   ^)  Holtzmann,   Pogg.   Ann. 
29,  577,  1854. 
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motorischen  Kraft  der  constanten  Säule  KZ  Terglichen  werden«  Im 
letzteren  Falle  ergab  sich  für  dieselbe  ein  geringerer  Werth,  als  im 
ersten,  wo  der  polarisirende  Strom  während  der  Bestimmung  durch  das 
Voltameter  floss.  —  Dies  r&hrt  indess  nicht,  wie  Holtsmann  annahm, 

Fig.  124. 


von  einem  im  ersten  Falle  zur  Polarisation  hinzukommenden  Zersetzungs- 
widerstande  her,  sondern  davon,  dass  bei  der  Compensationsmethode 
die  Bestimmungen  durch  die  Zeitdauer  zwischen  dem  Auslösen  der  Ver- 
bindung des  Voltameters  mit  der  Säule  und  seiner  Einfügung  in  den 
neuen  Kreis  etwas  zu  klein  ausfielen.  Ueberdies  fand  Beetz  ^)  in  einem 
anderen  Falle,  wo  bei  Umkehrung  der  Schliessung  die  Polarisation  nicht 
so  schnell  abnimmt,  wie  bei  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  z.  B.  bei  der 
Polarisation  von  Platinplatten  in  Chlor-  oder  Bromwasserstoffsäure 
durch  Wasserstoff  und  Chlor  oder  durch  Brom,  nach  den  verschiedenen 
Methoden  in  beiden  Fällen  gleiche  Resultate.     Es  war  die 


Elektromoto- 
rische Kraft  in 
der  Gassäule 


Nach  der 

Ohm' sehen 

Methode 


Nach  der 
Compensations- 
methode 


PtH  +  Ptci 
PtBr    .    .    . 


27,99 
6,96 


28,83 
6,89 


26,15 
6,86 


Zur  Zersetzung  wird  also  keine  andere  Kraft  verbraucht,  als  die, 
welche  sich  in  dem  secundären  Strome  wiedergewinnen  lässt. 


854  Die  Messung  der  elektromotorischenKraft  der  Polaris 

sation  kann  auf  ganz  dieselbe  Weise  geschehen,  wie  die  Bestimmung 
der  übrigen  elektromotorischen  Kräfte. 


1}  Beetz,  Pogg.  Ann.  94,  194,  1865.     Yergl.  auch  Buff,  Ann.  d.  Chem. 
u.  Pharm.  94,  37,  1855. 
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Man  kann  also  nach  der  Angabe  von  Wheatstone  eine  Säule  von 
der  elektromotorischen  Kraft  E  durch  eine  Tangentenbussole  und  einen 
Zersetzungsapparat  schliessen,  in  welchem  der  Strom  eine  Polarisation 
von  der  elektromotorischen  Kraft  p  hervorruft  und  nach  der  Thl.  I, 
§.  812  beschriebenen  Methode  die  elektromotorische  Kraft  E  —  jp  be- 
stimmen; sodann  nach  derselben  Methode  nach  Ausschaltung  des  Zer- 
setzungsapparates die  elektromotorische  Kraft  E  der  Säule  allein  be- 
stimmen.    Die  Differenz  beider  Kesultate  giebt  den  Werth  p. 

Man  kann  auch  in  einem  Zersetzungsapparate  durch  den  Strom 
einer  Säule  eine  Polarisation  erzeugen  und  ihn  dann  durch  eine  Wippe 
von  der  Säule  loslösen  und  in  einen  Stromkreis  einfügen,  in  welchen 
ein  Galvanometer  und  ein  Rheostat  eingeschaltet  ist.  Bei  wiederholtem 
gleichmässigem  Umlegen  der  Wippe  zeigt  das  Galvanometer  einen  con- 
stanten  Ausschlag,  aus  dem  man  auf  verschiedene  Weise  die  elektro- 
motorische Kraft  der  Polarisation  bestimmen  kann;  nämlich: 

1.  Man  misst  den  Widerstand  des  Stromkreises  des  Polarisations- 
stromes direct  ^nd  multiplicirt  damit  die  aus  der  Ablenkung  der  Galvano- 
meter nädel  berechnete  Intensität  des  Stromes. 

2.  Man  schaltet  dieselben  Drähte  r  und  r\  einmal  in  den  Strom- 
kreis des  Yoltameters  und  dann  in  den  einer  constanten  Säule  ein.  Die 
Yergleichung  der  Intensitäten  gestattet  die  Vergleichung  der  elektro- 
motorischen Kräfte  nach  der  Ohm' sehen  Methode. 

3.  Man  bringt  durch  zwei  Einstellungen  r  und  r^  des  Rheostaten 
die  am  Galvanometer  beobachtete  Intensität  des  Polarisationsstromes 
auf  zwei  bestimmte  Werthe,  auf  welche  man  vorher  auch  die  Intensität 
der  Ströme  einer  constanten  Säule  durch  Einschaltung  von  Rheostaten- 
längen  Q  und  Pi  gebracht  hat.  Nach  der  Wheatstone' sehen  Methode 
(Thl.  I,  §.  812)  ergiebt  sich  dann  die  Polarisation  p,  wenn  die  elektro- 
motorische Kraft  der  constanten  Säule  gleich  E  ist: 

p  = E. 

4.  Man  kann  auch  die  Polarisation  des  Wasserzersetzungsapparates  855 
mit  der  elektromotorischen  Kraft  einer  Normalkette  nach  der  P  o  g  g  e  n  - 
dörfischen  Compensationsmethode  vergleichen^).  Mau  verbindet  erst 
durch  eine  Wippe,  z.  B.  die  Siemens' sehe  selbstthätige  Wippe  oder 
eine  nach  Poggendorff's  Construction  geformte  Wippe,  oder  auch  die 
Fig.  117,  S.  652  abgebildete  Wippe,  den  Wasserzersetzungsapparat,  mit 
einer  Säule,  welche  seine  Elektroden  polarisirt,  und  fägt  ihn  dann  durch 


^)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  61,  608,  1844.  —  Eine  andere  Methode  von 
Poggendorff  (ibid.),  wobei  vermittelst  der  Wippe  die  primäre  polarisirende 
Säule  dem  polarisirten  Yoltameter  gegenübergestellt  und  so  die  elektromoto- 
rischen Kräfte  beider  mit  einander  verglichen  werden,  bietet  keine  besonderen 
Yortheile;  im  Gegentheil  sind  die  Bestimmungen  ungenau,  da  sich  die  pri- 
märe Kette  während  der  Verbindung  mit  dem  Yoltameter  ändei*t. 
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Umschlagen  der  Wippe  in  eine  der  Thl.  I,  §.814  u.  flgde.  beschriebenen, 
zur  Anwendung  der  Compensationsmethode  geeigneten  verzweigten 
Schliessungen  ein.  Die  Siemens^ sehe  Wippe  eignet  sich  hierzu  ganz 
besonders,  da  sie  sehr  schnell  und  sehr  gleichmässig  die  Umschaltungen 
bewirkt. 

Stellt  z.  B.  in  Fig.  125  a  die  Zunge  der  Sie  mens 'sehen  Wippe 
dar,  Fdas  Voltameter,  ZiC  die  polarisirende  Säule,  so  wird,  wenn  die 


■ 

Zunge  gegen  die  Schraube  h  schlägt,  das  Voltameter  polarisirt.  Man 
verbindet  die  Schraube  c  durch  einen  Draht  mit  dem  Rheostaten  R  und 
diesen  mit  dem  vom  Voltameter  kommenden  Drahte  Fei,  in  welchen 
man  zugleich  das  Galvanometer  G  eingeschaltet  hat.  Der  Punkt  d  und 
Schraube  c  werden  noch  durch  einen  dritten  Draht  cd  verbunden,  in 
welchen  die  Normalsäule  Z^  Ki  eingefügt  ist.  Stellt  man  den  Rheostaten 
so,  dass  beim  Anschlagen  der  Zunge  a  gegen  c  das  Galvanometer  G 
keinen  Ausschlag  zeigt,  so  kann  man  die  Polaris^ition  p  in  dem  Voltameter 
V  nach  den  Thl.  I,  §.814  gegebenen  Formeln  mit  der  elektromotorischen 
Kraft  der  constanten  Säule  Zi  Ki  vergleichen.  —  Die  dort  angegebenen 
Hülfsmittel,  um  den  Widerstandsbestimmungen  der  verschiedenen  Strom - 
zweige  zu  entgehen,  kann  man  auch  hier  benutzen.  Am  besten  kann 
man  zu  diesen  Messungen  die  Methode  von  £.  du  Bois-Reymond 
(Thl.  I,  §.  820)  benutzen. 


856  Die  oben  beschriebene  Methode  hat  den  N^chtheil,  dass  beim  Um- 

schlagen der  Wippe  das  polarisirte  Voltameter  leicht  ungleich  lange 
Zeit  in  den  verzweigten  Schliessungskreis  eingeführt  wird,  während 
dieser  Zeit  die  Polarisation  sich  ungleich  ändert  und  dann  die  Angaben 
unregelmässig  ausfallen.  —  Um  diesem  Uebelstande  zu  entgehen,  hat 
BeetzO  folgenden  einfachen  Apparat  angegeben. 

^)  Beetz,  Pogg.  Ann.  79,  108,  18^)0.      Eineu  anderen  Federcontact  hierzu 
8.  Beetz  in  Wied.  Elektr.,  3.  Aufl.,  1,  S.  644. 
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Einem  kleinen  Elektromagnete  a,  Fig.  136,  ist  der  an  der  Feder  b 
befestigte  Anker  c  gegen ttbergeatel It ,  welcher  den   PUtindraht  d  trägt, 
j.      12^  der  gegen  die  Platinplatte 

e  drAckt.    Die  Spirale  des 
Elektromagnets  ist  in  den 
Kreis  des  primären  Stro- 
mes eingeacbaltet,  die  Fe- 
der b  nnd  Platte  e  in  die 
Leitnng     Eum     Galvano- 
meter G  eingefügt. 
Dnroh  Verstellen  des  Elektromagnetes  kann  man  bewirken,  dass, 
wenn  beim    Umscblagen  der  Wippe  der  Elektromagnet  a  aufbSrt,  den 
Anker  C  anauziehen,  gleichzeitig  mit  dem  Eintauchen  der  den  secundären 
Strom  seblisssenden  Dr&bte  die  Spitze  d  durch  die  Feder  b  niir  eintnal 
momentan  gegen  die  Platte  e  angeschlagen  wird-      Auf  diese  Weise  ge- 
schehen die  Messungen   stets    unter   gleichen   Bedingungen    und    geben 
gut  flbereinstimmende  Resultate. 

Auch  indem  man  eine  Zersetsuagszelle  abwechselnd  durch  eine  Wippe  857 
mit  der  elektroly sirenden  Säule   und  mit    einem  Quadrantelektrometer 
verbindet,  kann  man  ihre  elektromotorische  Kraft  bestimmen. 

Der  Hauptfehler  bei  den  Bestimmnngen  der  Polarisation  durch  die 
Wippe  ist  indess,  dass  man  sie  immer  erst  einige  Zeit  nach  ihrer  Erzeu- 
gung misst  und  deshalb  etwas  zu  kleine  Werthe  erhält,  und  insofern 
ist  die  Bestimmung  nach  der  Ohm'schen  oder  Wh eatstone' sehen 
Methode  Kweakmässiger ,  vorausgesetzt,  dass  die  Polarisation  sich  dabei 
mit  der  Aenderung  der  StromintensitAt  im  Schliessungskreise  nicht 
ändert-     Letzteres  muss  also  jedesmal  berücksichtigt  werden. 

Mittelst  einer  von  Fuchs')  angegebenen  elektrostatischen  Methode  858 
kann  man   indess  die   Polarisation   der  Elektroden   auch   während  des 
Durchganges  des  Stromes  bestimmen. 

'Sind  a  und  b,  Fig.  127,  die  Elektroden,  welche  in  die  in  einer  Glas- 
röhre befindliche  Flüssigkeit  durch  seitliche  Tubuli  eingesenkt  sind,  und 
taucht  man    hinter    b  noch   eine   dritte 
j     *        ■  ^      Elektrode  e  in  die  Röhre  ein ,  so  giebt, 

wenn  man  b  und  c  im  einen  oder  anderen 
Sinne  mit  einem  Elektrometer  E,  bezw. 
mit  letzterem  und  der  Erde  verbindet, 
der  Ausschlag  desselben  die  Potential- 
differenz  zwischen  b  und  c.  Leitet  man 
den  Strom  einer  Säule  S  durch  a  nnd  b, 
so  ändert  sich  der  Ausschlag  entsprechend 

■)  Fuchs,  Pogg.  Ann.  tA6,  ir.B,  laT.-V- 
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der  Polarisation  von  h.  —  Zweckmässig  kann  man  a,  b  und  C  in  drei 
getrennte,  durch  Heber  verbundene  Gläser  bringen  und  das  die  Elek- 
trode c,  eine  amalgamirte  Zinkplatte,  enthaltende  Glas  mit  reiner  Zink- 
vitriollösung {^llen;  c  wird  dann  nicht  polarisirt  (siehe  weiter  unten).  — 
Man  muss  sehr  sorgfältig  darauf  achten,  dass  sich  die  Elektrode  c  nicht 
an  irgend  einer  vom  Strome  selbst  durchflössen en  Stelle  befindet,  was 
eine  gewisse  Schwierigkeit  darbietet,  da  sonst  das  Gefalle  des  Potentials 
im  Stromkreise  zwischen  derselben  und  h  ebenfalls  das  Elektrometer  be- 
einflusst '). 

859  Auch  kann  man  den  Strom  durch  einen  Trog  mittelst  der  zu  pola- 
risirenden  Elektroden  ÄiÄ^  leiten  und  zwischen  dieselben  noch  zwei 
gleiche  Elektroden  A^  und  Ä^  einsenken.  Bestimmt  man  mittelst  des 
Elektrometers  die-  SpannungsdifiPerenzen  zwischen  den  Platten  ÄiÄ^, 
A^  A%  u.  s.  f.,  so  ergiebt  sich  durch  Division  der  Differenz  je  zweier  dieser 
Werthe  durch  die  Differenz  der  Abstände  der  Platten  die  Spannungs- 
differenz 5,  welche  dem  Widerstände  einer  Längeneinheit  der  Flüssig- 
keit entspricht.  Subtrahirt  man  femer  von  der  Spannungsdifferenz 
zwischen  zweien  im  Abstände  l  entfernten  Platten  A^A^  oder  ^s  ^  u.  s.  f. 
die  Spannungsdifferenz  an  den  Polen  der  geöffneten  Säule  und  den  Werth 
sZ,  so  erhält  man  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  während 
des  Durchganges  des  Stromes  durch  die  Zersetzungszelle^). 

860  Föppl')  wendet  folgende  Compensationsmethode  zur  Bestimmung 
des   Maximums  der  Polarisation  an.      Der  Strom  einer  Säule   S  wird 

durch  ein  Voltameter  Fgeleitet.  Zwischen 
dem  Voltameter  und  der  Säule  wird  eine 
Brückeuleitung ,  ein  Draht  AB^  ange- 
bracht, der  bei  A  mittelst  eines  Queck- 
silbernapfes Q  von  der  Hauptschliessnng 
losgelöst  werden  kann.  Gleichzeitig  mit' 
demselben  taucht  in  den  Quecksilber- 
napf Q  eine  mit  der  A  zugewendeten 
Elektrode  des  Voltameters  verbundene 
Drahtleitung  e,  welche  ein  Galvanometer 
6r  in  sich  schliesst.  Von  A  und  3 
gehen  ausserdem  Drähte  zu  einem  Elek- 
trometer E,  Der  Widerstand  von  AB 
wird  so  regulirt,  dass  beim  Eintauchen 
von  e  und  A  in  den  Napf  Q  die  Nadel 
des  Galvanometers  auf  Null  bleibt.  Dann  mttss  die  Potentialdifferenz 
zwischen  A  und   B  ebenso  gi'oss  sein,    wie  die  Potentialdifferenz   der 


Fig.  128. 


^)  Gufflielmo,  Rivigta  Scient.  Industr.  13,   282,    1881;   Beibl.   6,   295.  — 
2)  Branly,  Compt.  rend.  74,  528,  1872.  —  S)  Föppl,  Wied.  Ann.  27, 189,  1886. 
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Platten  dea  VoltameterB..  Dioeelbe  wird  am  Elektrometer  bestimmt, 
wobei  man  den  Voltameterzweig  A  VB  ausschalten  kann.  Auf  Be- 
seitigung tbennoelektriBcfaer  Erregungen  im  Soblieasungskreise  ist  zu 
achteo. 

Will  man  ausser  der  Polarisation  docK  den  in  einem  Zersetzungs-  S 

apparat    durch    den    bin  durchgeleiteten   Strom    erzeugten    Uebergangs- 

viderstaud  bestimmen,  so  kann  mau  sich  der  folgenden,  von  F.  E.  Neu- 

mann')  angegebenen  Methode  bedienen. 
.      Der  Strom  einer  constanten   S&ule  St.  Fig.   129,  durchfliesst  den 

Draht  der  Taagentenhnsaole  T  und  den  Rbeostaten  B.      Im  Punkte  Ä 
theilt  er  sich  und  durchstrOmt  die  bei- 
den   gleichen   Windangsreihen    np   und 
"  ml  eines  Differential- Galvanometers  G  in 

entgegengesetzter  Richtung.  Der  durch 
np  fliessende  Strom  wird  durch  den  Zer* 
setznngsapparat  Z  geführt,  in  welchem 
mau  die  Polarisation  und  den  Ueber- 
gangs widerstand  bestimmen  will  (vergb 
Thl.  r,  Fig.  184,  S.  440).  Der  durch 
ml  äiessende  Stromtheil  geht  durch  den 
Rbeostaten  Si  und  vereint  sieb  mit  dem. 
ersten  Zweig  in  D.  Von  da  führt  ein 
Draht  die  wieder  vereinten  ZweigstrÖ'me 
zur  Säule  S. 

Man  schiebt  die  Elektroden  des  Zer- 
setz uDgsapparates  Z  ganz  an  einander 
oder  verbindet  die  sie  tragenden  Halter 
durch  einen  dicken  Draht,  so  dass  die 
Flüssigkeit  in  dem  Apparate  aus  der 
Leitung  ausgeschaltet  ist.  Man  stellt 
den  Rbeostaten  B,  so  ein,  dass  das  Gal- 
vanometer G  keinen  Ausschlag  zeigt. 
Dann  ist  der  Widerstand  in  dem  Zweige 

AnpD  gleich  dem  im  Zweige  AmlPiD.      Dies  sei  die  Nullstellung  dea 

Rbeoat&ten. 

Rückt  man  nun  die  Elektroden  dea  Apparates  Z  um  ein  Bestimmtes 

ans  einandec  oder  entfernt  den  sie  verbindenden  dicken  Draht,  ao  wird 

in  den  Zweig  AnpD  eingeführt: 

1.  die  elektromotoriache  Kraft  der  Polarisation  in  Z     =  j», 

2.  der  Widerstand  der  Flüasigkeit  in  2      .     .     .     .     =   W. 

3.  der  Ueberganga widerstand  in  Z =^  w. 


umann  nach  Wild,  Züricher  ■Vierteljahrachrift  3,  '. 
I,  KlAlridlU.  II.  43 
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Um  die  Gleichheit  der  Strom  in  tensität  in  den  Zweigen  AnpZD 
und  ÄmlBiD  herzusteUen,  muss  man  durch  den  Rheostaten  Ri  in  den 
letzteren  Kreis  eine  Drahtlänge  Yom  Werthe  r  einfahren. 

Es  sei  nach  dieser  Einschaltung  die  Intensität  des  Hauptstromes 
im  Zweige  BSTBA  =  J,  die  Intensität  in  den  heiden  Zweigen  Ami RiD 
und  AnpZD  -=  ir  =  ix,  der  Widerstand  der  Zweige  AmlRiD  und 
Anpl)  Tor  der  Einführung  der  Flassigkeit  des  Apparates  Z=  Wr'=  «r,, 
dann  ist 

i  =  ,V  +  ,-,  =  2f, 1) 

Ferner  ist  im  Kreise  AnpZD RilmA  nach  den  Kirchhoffschen 
Formeln : 

ir(tCr  +  r)  —  Ü(w,-\'W-\-w)=rp 2) 

oder  in  Folge  der  Gleichheiten  «V  =  U  und  Wr  =  Wg  nach  1)  und  2): 

r— ^=  W  +  w 3) 

Man  bringt  jetzt  die  Platten  des  Zersetzungsapparates  auf  den 
n  fachen  Abstand.  Dadurch  wird  TF  zu  nW.  Man  ändert  die  Ein- 
stellung des  Rheostaten  Ri ,  bis  die  Nadel  des  <jalyanometers  G  wieder 
auf  Null  kommt.  Die  jetzt  eingeschaltete  Drahtlänge  sei  r^.  —  Femer 
bringt  man  es  durch  Veränderung  des  im  Hauptstrome  befindlichen  Rheo- 
staten R  dahin ,  dass  die  Intensität  J  darin ,  also  auch  die  Intensitäten 
ir  und  ig  in  den  Zweigen,  mithin  die  daselbst  stattfindende  Polarisation 
und  der  Uebergangswiderstand  die  gleichen  sind,  wie  vorher.  Man  hat 
dann  analog  der  Gleichung  3): 

•  2t> 
r«— -^  =  nTr+  w 4) 

und  in  Folge  der  Gleichungen  3)  und  4): 

W  =  J  "^^ 5) 

n  —  1 

862  Statt  des  Differentialgalvanometers  kann   man   nach  Wildes  Vor- 

schlag auch  ein  einfaches  Galvanometer  nehmen,  dessen  Drahtenden  r 
und  t  man  direct  mit  zwei  gleich  weit  von  A  entfernten  Punkten  q  und 
y  der  beiden  Stromzweige  AZD  und  AR^D  verbindet.  Die  Anordnung 
der  Apparate,  welche  sich  in  dieser  Art  wie  in  Fig.  130  darstellt,  ist 
dann  ganz  entsprechend  der  Wheatstone'schen  Drahtcombination. 
Stellt  man  wieder  die  Platten  des  Zersetzungsapparates  Z  direct  an  ein- 
ander, und  stellt  Rheostat  R^  so  ein,  dass  das  Galvanometer  G  keinen 
Ausschlag  giebt,  so  ist,  da  die  Länge  Ay^=Aq  ist,  auch  der  Widerstand 
Wr  des  Zweiges  yRiD  gleich  dem  Widerstände  w,  des  Zweiges  qZD, 
Entfernt  man  die  Platten  von  Z  um  ein  Bestimmtes  von  einander  und 
nachher  um  das  n fache  dieser  Entfernung,  und  stellt  jedesmal  den  Rheo- 
staten R\ ,  bis  die  Nadel  des  Galvanometers  auf  Null  steht,  und  den 
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Rheostaten  Jl,  bis  die  Intensität  im  Zweige  AS  TED  den  gleichen 
Werth  I  erli&lt,  so  kommt  man  bei  Betrachtung  der  Widerstände  und 
elektromotorischen  Kräfte  im  Kreise  ^gD  unter  Beibehaltung  der  früheren 
Bezeichnungen  auf  dieselben  Formeln,  wie  oben. 

Nach  der  Bestimmung  von  W  durch  das  Differentialgalyanometer 
oder  die  Drahtcombination  schlägt  man  durch  eine  Wippe  die  Verbin- 

Fig.  IBO. 


düng  so  um,  dass  jetzt  der  Zersetzungsapparat  in  den  Zweig  qp  der 
Wheatstone' sehen  Drahtcombination  Fig.  ISO  übergeführt  wird,  und 
zugleich  ein  Rheostat  B^^  in  den  Zweig  qD  eintritt. 

Um  die  Apparate  in  dieser  neuen  Art  anzuordnen,  bedarf  man. bei 
Anwendung  des  Differentialgalvanometers  zu  der  Bestimmung  von  W 
noch  einer  besonders  construirten  Wippe. 

Bei  Benutzung  der  Wh eats tone' sehen  Drahtcombination  bedarf 
man  derselben  nicht.  Man  kann  dann  einen  gewöhnlichen  PohT sehen 
Gyrotropen  verwenden  ^).  —  Man  schaltet  zweckmässig  gleich  von  vorn 
herein  den  Rheostaten  72,,  in  den  Zweig  qtf  ein,  Fig.  130.  Die  vorher 
gemachten  Bestimmungen  ändern  sich  hierdurch  in  keiner  Weise,  da  der 
Widerstand  des  Zweiges  qy  auf  dieselben  ohne  Einfluss  ist.  .  Der  Draht 
rq  ist  bei  a,  5,  der  Draht  qD  bei  c,  e  unterbrochen.  Die  Enden  a,  &,  c,  e 
stehen  mit  den  Qaecksilbernäpfen  /,  g  und  h,  i  des  PohTschen  Gyro- 
tropen K  in  Verbindung,  dessen  Bügel  sich  in  den  Löchern /und  h  hin 
und  her  bewegen  lässt.  Liegt  der  Bügel  wie  in  der  Zeichnung,  dass 
durch  denselben  die  Löcher  fg  und  hi  verbunden  sind,  so  befindet  sich 
der  Rheostat  R^^  in  der  Leitung  qR^fifgai\  also  in  der  Brücke  qy,  der 
Zersetzungsapparat  Z  in  dem  Kreise  qZchieD. 

Wird  der  Bügel  umgelegt,  dass  die  Löcher  l  und/,  m  und  /»  ver- 
bunden sind,  so  ist  der  Rheostat  R^^  durch  b, /,  den  Draht  li  und  eD 


»)  G.  W. 
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ia  deo  Zweig  qD,  der  Zeraetzuugsapparat  Z  aber  durch  C,  h,  tn,  Draht 
mg  und  av  id  die  Brücke  qavGy  eingeführt. 

Die  Verbindang  der  Apparate  ist  jetzt  so,  wie  aie  schematisch  in 
Fig.  131  abgebildet  ist 

Der  Rheostat  i£„  wird  so  eingestellt,  dass  das  Galvanometer  in  der 
Brücke  yq  keinen  Strom  anzeigt.    Man  liest  die  Intensität  /]  des  Haupt- 
„  Bweigea  ASTRD  an  der  Tangenten- 

busGole  T  ab.  Dann  kann  man  die 
elektromotorische  Kraft  p  der  Polari- 
sation in  Z  durch  die  Widerstfinde  der 
Zweige  Ay,  Äq,  yB,  qD  und  die  In- 
tensität J|  ausdrücken. 

Sind  die  Widerstände  der  Zweige 
Aq,  qD,  Ay,  yD  gleich  w,,  Wj,  Wj 
und  Wi,  £0  ist  die  elektromotorische 
Kraft: 

'  tP|    +   W,    +    »1   +   W4 

Da  die  Polarisation  p  im  Apparat 

Z  sich   mit  der  Zeit  ändert,  so   thnt 

man   gut,    vor   dem    Umschlagen    des 

Gyrotropen,  der  denselben  in  die  Brücke 

yg  Oberführt,  den  vorher  in  letzterer 

befindlichen  Rbeostaten   7f„  so  einzustellen,  dass  beim  Umschlagen  die 

Nadel  des  Galvanometers   0  auf  Null  stehen  bleibt,  und  man  nicht  erst 

naob  dem  Umschlagen  die  Einstellung  des  Kbeoataten  fl„  vorzunehmen 

hat.      Man  erreicht  den  angegebenen  Zweck  leicht  durch   wiederholtes 

Probiren  und  öfteres  Umwenden  des  Gyrotropen. 

Fig.  132. 


i-^-f...  TT-u  '  1...    «) 


Ersetzt  man    in  der  Combination,  Fig.  132,  den  polarisirten   Zer- 
setzungsapparat Z  durch  ein  constantes  Element,  so  kann  man  dessen 
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elektromotorische  Kraft  E^  bei  Einstellung  der  Nadel  des  Galvanometers 
G  auf  Null  durch  Drehen  des  Rheostaten  i?,,,  ebenso  durch  die  Inten- 
sität /)  des  Stromes  im  Zweige  ÄS  TED  und  die  Widerstände  der  vier 
Zweigströme  in  Äp,  pDy  Dg,  qÄ  ausdrucken,  wie  die  elektromotorische 
Kraft  p  der  Polarisation  im  Zersetzungsapparate.  Auf  diese  Weise  ist 
dann  auch  lefztere  mit  der  elektromotorischen  Kraft  Ef  des  constanten 
Elementes  verglichen. 

Führt  man  den  so  gefundenen  Werth  p  und  den  Werth  W  aus 
Gleichung  5)  in  die  Gleichung  3)  ein,  so  sind  darin  alle  Werthe  ausser 
dem  Uebergangswiderstande  gegeben,  und  man  kann  letzteren  in  Wider- 
standseinheiten ausdrücken. 


b)  Abhängigkeit  der  Polarisation  von  der  Dichtigkeit  des  Stromes, 
Stromdichtigkeit  zur  Ausscheidung  der  Bestandtheile;  Abhängig- 
keit von   der  Natur  der  Gase,   der  Elektroden  und  der  Elektrolyte.    • 

Die  Polarisation  ist  von  dem  ursprünglichen  Potentialabfall  zwischen  863 
den  Elektroden  unabhängig. 

^wei  gleiche  Zellen  voll  verdünnter  Schwefelsäure,  deren  Platin- 
elektroden verschieden  weit  (im  Yerhältuiss  von  6  :  1  oder  12.:  1)  von 
einander  abstehen,  zeigen  beim  Durchleiten  desselben  Stromes  gleiche 
Polarisation  am  Quadrantelektrometer. 

Schon  durch  Ströme  von  sehr  geringer  Dichtigkeit,  bezw.  dur<^h  sehr  864 
kleine  Potent iäldifferenzen  können  Platinplatten  in  verdünnter  Schwefel- 
säure polarisirt  werden. 

Man  setzt  z.  B.  auf  eine  unten  geschlossene,  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure zum  Theil  gefüllte  Glasröhre  einen  Kautschukkork,  durch  welcheh 
zwei  unterhalb  mit  8cm  langen,  2cm  breiten  sorgfältigst  gereinigten 
Platinplatten  verlöthete  Platindrähte  hindurchgehen. '  Man  erwärmt  die 
Röhre,  kocht  die  Säure  mehrere  Stunden  lang  aus  und  leitet  dann  einen 
durch  Abzweigung  (vgl.  Thl.  I,  §.820,  Anm.)  erhaltenen  sehr  schwachen 
Strom  eine  Minute  durch  die  Elektroden.  Bei  Verbindung  derselben  mit 
einem  Galvanometer,  nach  Loslösung  von  der  polarisirenden  Leitung, 
erhält  man  schon  bei  einem  Strome,  dessen  elektromotorische  Kraft  nur 
Vsooo  ^  ist,  eine  Ablenkung  ^). 

Ganz  derselbe  Werth  ergiebt  sich  bei  lufthaltigem  Wasser,  indess 
verschwindet,  wie  vorauszusehen,  die  Polarisation  schneller. 

Fliesst  das  saure  Wasser  in  einer  Glasröhre  langsam  an  den  Elek- 
troden vorbei,  so  ändert  sich  die  Polarisation  nicht,  wohl  aber  bei  schnellem 
Fliessen,  wenn  die  Elektroden  nicht  durch  Zeughüllen  vor  dem  Abspülen 
durch  die  Flüssigkeit  geschützt  sind^). 


5)  Mac   Gregor,   Trans.  Roy.   Sog.   CanadA    1882/83  [3]  1,   49;    Beibl.  8, 
715.  —  *)  J.  Fleming,  Phil.  Mag.  [5]  1,  U2,  1876. 


678  Polariaation  durch  sehr  schwache  Ströme. 

865  Die  AeDderungen,  welche  die  Elektrodeu  schon  durch  die  schwäch- 
sten Ströme  erfahren,  kann  man  auch  auf  andere  Weise  zeigen. 

Man  schmilzt  nach  Bartoli^)  in  das  eine  Ende  einer  mit  Salpeter- 
säure, Kalilauge,  Wasser  sorgfältig  gereinigten  U -förmigen  und  beider- 
seits fein  ausgezogenen  dünnen  Glasröhre  einen  etwa  7  bis  8  mm  hinein- 
ragenden Platindraht  von  weniger  als  0,1  mm  Dicke  ein,  hängt  das  Rohr 
an  dem  Draht  in  einen  ebenso  gereinigten,  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
gefüllten  Kolben,  in  welchen  ein  bis  auf  sein  etwas  läng/sres  Ende  in 
eine  Glasröhre  eingeschmolzener  dickerer  Platindraht  hineinragt.  Durch 
wiederholtes  Sieden  und  Abkühlen  der  Säure  entfernt  man  alle  Luft  aus 
der  Glasröhre  und  erhält  den  Apparat  fast  auf  der  Siedetemperatur. 
Leitet  man  dann  einen  äusserst  schwachen  Strom,  die  Entladung  einer 
Leydener  Flasche,  den  Strom  eines  Daniel!' sehen  Elementes  oder  eines 
Elen^entes  Cadmium  und  Zink  in  den  Lösungen  ihrer  Sulfate  (welches 
eine  elektromotorische  Kraft  kleiner  als  1,438  D  hat  und  eigentlich  für 
sich  Wasser  nicht  zersetzen  sollte,  siehe  das  Capitel  Theorie  der  Elektro- 
lyse) durch  diePlatindröhte,  wobei  der  dünnere  in  der  Röhre  als  Kathode 
dient,  so  siedet  die  Flüssigkeit  sofort  an  demselben  und  Dämpfe  steigen 
aus  der  Oe£fnung  der  ihn  umgebenden  Glasröhre  auf. 

Für  weniger  genaue  Versuche  kann  man  den  bis  auf  sein  Ende  mit 
einer  Glasröhre  umgebenen  dünnereu  Draht  auch  direct  in  die  Säure  im 
Kolben  einsenken: 

866  Am  positiven  Pol  tritt  das  Sieden  erst  bei  stärkeren  Strömen  ein. 
Auch  in  wässerigem  Alkohol  zeigt  es  sich.  In  Wasser  erscheint  es  bei 
um  so  niedrigerer  Temperatur  unter  dem  Siedepunkt,  je  stärker  der 
Strom  ist. 

Bei  stärkeren  Strömen  kann  diese  Wirkung  sehr  bedeutend  sein. 
Verbindet  man  einen  Platintiegel,  in  welchem  Wasser  siedet,  mit  dem 
negativen  Pol  einer  Säule  und  senkt  sofort  nach  der  Entfernung  der 
Lampe  den  mit  dem  positiven  Pol  verbundenen  Platindraht  ein,  so  explo- 
dirt  das  Wasser  in  Folge  von  Dampf  bildung. 

Ein  Strom,  welcher  an  zwei  Platinelektroden  schon  beiderseits  das 
Sieden  erzeugt,  bringt  es  bei  Eisenelektrcden  nur  an  der  negativen  her- 
vor. —  Senkt  man  zwei  Elektroden  von  Platin  und  amalgamirtem  Zink 
in  kochende  verdünnte  Säure,  so  entweicht  nur  an  der  Platinelektrode 
Gas;  keines  am  Zink;  ein  Beweis,  dass  das  Sieden  in  derThat  von  einer 
Aenderung  der  Adhäsion  durch  die  durch  den  Strom  abgeschiedenen 
Gase  bedingt  ist. 

867  Nach  diesen  Versuchen  ist  namentlich  durch  den  Wasserstoff  die 
Adhäsion  an  das  Platin  stark  vermindert.  Man  kann  dies  nach  Bar- 
toli*)  noch  in  anderer  Weise  zeigen. 

^)  Bartoli,  N.  Cimento  [3]  1,  133,  1877;  Beibl.  1,  423;  auch  Bartoli 
und  Poloni,  K.  Cimento  [2]  5,  292,  1871;  Biviflta  Bcientifica  industr.  Mai  1878; 
Beibl.  2,  566.  —  2^  Bartoli,  N.  Cimento  [3]  6,  153  bis  166,  1880;  Beibl.  4,  14ü. 
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Leitet  man  einen  Strom  von  vier  Dan ielT  sehen  oder  zwei  Bunsen^- 
schen  Elementen  mittelst  eines  Platinblechs  als  negative,  eines  dünnen 
Wo llas tonischen  Platindrahtes  als  positive  EleMrode  darch  reine  con- 
oentrirte  Schwefelsäure  in  einem  Reagirglas,  so  erscheinen  an  dem  Blech 
keine  Blasen,  da  daselbst  der  Wasserstoff  znr  Rednction  der  Schwefel- 
säure dient,  an  dem  Draht  aber  kleine,  fest  adhärirende  Blasen  von 
Sauerstoff.  Verbindet  man  die  Elektroden  direot  mit  einander  oder  leitet 
einen  entgegengesetzt  gerichteten  Strom  von  nur  einem  DanielPschen 
Element  durch  sie  hindurch,  so  entweichen  die  Blasen.  Dient  der  Draht 
als  negative  Elektrode,  so  entwickeln  sich  an  ihm  reichlich  kleine  Wasser- 
stoffblasen. Der  Versuch  gelingt  auch  mit  Glycerin,  dem  etwas  ver- 
dünnte Schwefelsäure  zugesetzt  wird,  nicht  mit  Wasser  oder  schwefel- 
saurem Wasser.  ^ 

Leitet  man  analog  mittelst  zweier  platiniiier  Glasplatten  als  Elek- 
troden durch  concentrirte  Schwefelsäure  einen  Strom  von  drei  kleinen 
Dan ieir sehen  Elementen,  so  entwickelt  sich  an  der  positiven  Elektrode 
nach  einiger  Zeit  kaum  noch  Gas.  Werden  aber  die  Elektroden  direct 
mit  einander  verbunden,  so  zeigt  sich  an  der  vorher  positiven  Elektrode 
eine  kurz  dauernde  Gasentwickelung. 

Da  bei  der  directen  Verbindung  der  Platten  ein  Polarisationsstrom 
zwischen  ihnen  auftritt,  welcher  an  der  vorher  positiven  Elektrode  Wasser- 
stoff entwickelt,  so  kann  letzterer  die  beobachtete  Verminderung  der 
Adhäsion  bewirken.  In  den  letzterwähnten  Versuchen  bildet  sich  an 
der  Anode  auch  durch  die  Abscheidung  concentrirtester  Schwefelsäure 
ein  Uebergangswiderstand. 

Werden  in  einen  Kreis,  der  einen  der  beschriebenen  Apparate  ent-  868 
hält,  Widerstände  von  0  bis  400  000  Q.-E.  und  ein  Galvanometer  ein- 
gefügt, so  gilt  noch  in  den  ersten  Momenten  für  sehr  schwache  Ströme 
das  Ohm* sehe  Gesetz.  Verschwinden  die  übrigen  Widerstände  gegen 
den  des  Voltameters,  so  sind  die  ersten  Ausschläge  für  schwache  elektro- 
motorische Kräfte  den  letzteren  proportional,  die  Polarisation  also  eben- 
falls. Bei  stärkeren  Strömen  wachsen  die  Ausschläge  schneller,  indem 
die  Polarisation  sich  langsam  einem  Maximum  nähert  ^)  (s.  w.  u.). 

Auch  beim  Zählen  der  Wasserst  off  blasen  an  dem  negativen  Draht 
unter  Anwendung  einer  starken  Verg^rösserung  und  Vergleichung  ihrer 
Zahl  mit  der  Ablenkung  einer  gleichzeitig  in  den  Stromkreis  eingefügten 
Spiegelbussole  ergiebt  sich  eine  annähernde  Proportionalität.  Bei  An- 
wendung einer  Kette  von  der  elektromotorischen  Kraft  1,21  ist  der  in 
einer  Glocke  aufgefangene  Wasserstoff  annähernd  äquivalent  der  abge- 
schiedenen Silbermenge  in  einem  gleichzeitig  eingeschalteten  Silber- 
voltameter  '). 


')  Bartoli,  Rivista  scieut.  industr.  Mai  1878.  —  *)  Bartoli,  Riv.  1.  c. 
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869  Man  hat  gemeioi,  dass  schwefelsaares  Wasser  a.  dergl.  m.  zwischen 

nicht  angreifbaren  Elektroden,  z.  B.  Ton  Platin,  durch  elektromotonsche 
Kräfte,  welche  unter  einem  bestimmten  Werthe  (dem  Aeqaiyalent  der 
thermischen  Processe)  liegen,  nicht  sichtbar  zersetzt  werden  können. 
Dabei  werden  aber  die  BUektroden  polarisirt  und  liefern  bei  ihrer  directen 
Verbindung  einen  Strom,  welcher  Arbeit,  z.  B.  in  Form  von  Warme,  erzeugen 
kann.  Danach  mnss  für  die  Polarisation  Arbeit  verbraucht  worden  sein- 
Dieselbe  kann  nach  H.  von  Helroholtz^)  nur  in  einer  yeränderten  An- 
ordnung der  Atome  und  der  Elektricitäten  in  der  2^r8etzuDg8zeUe  und 
an  ihren  Elektroden,  in  der  Herstellung  eines  neuen  Gleichgewichts- 
zustandes beruhen,  der  bei  der  Entladung  der  polarisirten  Zelle  wieder 
in  den  Zustand  elektrisch-neutralen  Gleichgewicht -s  zurQckstrebt   ' 

Wir  können  uns  diesen  Zustand  in  der  Art  vorstellen,  dass,  wenn 
z.  B.  der  einen  Elektrode  negative  Ellektricit&t  zugeführt  wird,  die 
benachbarten  H2S04-Molecüle  mit  ihrem  positiven  Ion  H  sich  derselben 
zuwenden,  und  ähnlich  an  der  anderen  EHektrode  mit  SO4.  So  entstehen 
elektrische  Doppel  schichten,  deren  eine  Seite  die  geladene  Elektrode,  deren 
andere  das  entgegengesetzt  geladene  Ion  darstellt.  Hiemach  verhielte  sieb 
die  Doppelschicht  ganz  ähnlich  wie  ein  elektrisch  geladener  Condensator. 

Erst  wenn  mit  wachsender  Stromdichtigkeit  die  Potentialdifferenz 
der  beiden  Seiten  der  Doppelschicbt  eine  bestimmte  Höhe  erreicht,  geht 
Elektricität  über,  ähnlich  wie  die  Luftschicht  eines  Condensators  erst  bei 
einer  gewissen  Ladung  desselben  (unter  Funkenbildung)  durchbrochen 
wird,  und  sich  die  entgegengesetzten  Elektricitäten  der  Belegungen 
i^usgleichen. 

Im  vorliegenden  Falle  würde  die  Ladung  der  Ionen  durch  die  nunmehr 
zu  ihnen  gelangende  entgegengesetzteElektricität  der  Elektroden  neutra- 
lisirt  und  dieselben  würden  unelektrisch  von  den  EHektroden  entweichen. 

870  Indess  hat  Arons')  gezeigt,  dass  an  Platinelektroden  auch  durch 

sehr  schwache  elektromotorische  Kräfte  sichtbar  Wasserstoff  und  Sauer- 
stoff abgeschieden  werden  können. 

Auf  einer  platinirtt^n  Glasplatte  wurde  mit  einem  Schreibdiamant 
eine  Figur  abc  (Fig.  133)  ausgeschnitten,    auf  die  Kreisfläche  mittelst 

Siegellack   eine  Glasröhre  gekittet,  in    welche 
Quecksilber  gefüllt  wurde,   und  auf  das  vier- 
eckige   Stück  c  eine   Glasplatte    gelegt.      Der 
Apparat    wurde    in    verdünnte     Schwefelsäure 
(III2SO4  und  3  Wasser)  gebracht,  in  welche  ein 
platinirtes  Platinblech  eingesenkt  wurde.    Das- 
selbe diente  ebenso  wie  das  Quecksilber  als  Elektrode  eines  Meidinger- 
Hlementos.     Die  zwischen  dem  platinirten  Glase  und  der  Glasplatte  auf- 
tretenden Farben  streifen  verschoben  sich  bei  Beladung  des  ersteren  mit 


»)  H.  von  Helraholtz,    Pogg.  Ann.  150,    483,    1873;    Ges.  Abb.  1,  823; 
Wied.  Ann.  7,  337,  1879.  —  ^)  L.  Arons,  Wied.  Ann.  41,  473,  1890. 


Zersetzung  durch  sehr  schwache  Ströme.  681 

Wasserstoff  in  einer  bestimmten  Richtung,  ebenso  bei  der  mit  Sauerstoff. 
Ist  das  Platin  auf  der  Glasplatte  erst  mit  Wasserstoff  polarisirt  und 
wird  dann  mit  Sauerstoff  beladen,  so  kehren  in  Folge  der  Verbindung 
des  letzteren  mit  dem  Wasserstoff  die  zuerst  verschobenen  Streifen  wieder 
in  ihre  frühere  Lage  zurück  und  gehen  dann  durch  die  Sauerstoff- 
polarisation wieder  aus  einander. 

Bei  Anwendung  einer  Glaslinse  mit  grossem  Krümmungshalbmesser 
statt  der  Glasplatte  ziehen  sich  die  Farbenringe  bei  der  Beladung  des 
Platins  mit  Wasserstoff  zusammen,  die  Polarisation  vergrössert  also  den 
Zwischenraum  zwischen  der  Linse  und  der  platiniHen  Platte. 

Zugleich  beobachtet  man  mit  dem  Mikroskop  äusserst  kleine,  meist 
radial  nach  aussen  schiessende  Gasbläschen,  und  zwar  auch  noch,  wenn 
die  Linse  auf  die  Platin  schiebt  mittelst  einer  Schraube  so  fest  gepresst 
wird,  dass  sie  sich  nicht  heben  kann. 

Diese  Erscheinungen  zeigten  sich  zunächst  bei  elektromotorischen 
Kräften  yon  1,3  D,  welche  yon  einem  Stromkreise«  abgezweigt  waren. 
Indess  selbst  bei  sehr  schwachen  elektromotorischen  Kräften,  bis  hinab 
zu  0,31)  (Meidinger),  welche  eine  Thermosäule  lieferte,  erschienen 
noch  Gasblasen,  und  zwar  von  Sauerstoff,  wohl  wegen  der  stärkeren 
Absorption  des  Wasserstoffes  durch  das  Platin.  Wahrscheinlich  aus  dem- 
selben Grunde  war  auch  bei  Einschaltung  grösserer  Widerstände  die 
Stromstärke  grösser,  wenn  der  Platinspiegel  Anode  war. 

Senkt  man  ein  |j- förmiges,  0,9cm  weites  Rohr  voll  Quecksilber 
mit  seinem  kürzeren  Schenkel  in  verdünnte  Schwefelsäure,  in  die  ein 
grösseres,  platinirtes  Platinblech  eintaucht,  und  leitet  durch  das  Queck- 
silber und  das  Platinblech  einen  Strom,  so  bedeckt  sich  das  Quecksilber 
mit  einer  Haut,  wenn  es  als  Anode  dient;  es  erscheinen  kleine  Ga^bläs- 
chen,  welche  verschwinden,  wenn  es  nachher  Kathode  ist.  Bei  sehr 
grossem  Widerstände  (2000  Ohm)  bildet  sich  die  Haut  erst  ^später  ^). 

Man  könnte  annehmen,  dass  die  Gase  sich  mit  der  obersten  Schicht  871 
der  fllektroden  zu  Legirungen  verbinden,  bezw.  yon  denselben  absorbirt 
werden.  Diese  Schichten  wirken  mit  wachsender  Menge  des  Gases  zu- 
nehmend elektromotorisch  gegen  die  Flüssigkeit,  bis  das  Metall  mit 
einer  Legirung  mit  maximalem  Gehalt  an  aufgenommenen  Gasen  über- 
zogen ist. 

Scheidet  sich  aus  alkalischen  Lösungen  an  der  Kathode  z.  B.  Kalium  872 
aus,  so  kann  es  einmal  aus  dem  Lösungswasser  Wasserstoff  frei  machen, 
der  sich  wie  oben  mit  den  Elektroden  verbindet;  dann  kann  sich  auch 
das  Kalium  mit  der  Elektrode  (Platin)  zu  einer  dünnen  Schicht  von 
Platin -Kalium -Legirung  verbinden,  die  anders  elektromotorisch  wirkt, 
als  das  reine  Platin,  aber  freilich  bei  Oeffnen  des  polarisirenden  Stromes 
nur  von  kurzer  Dauer  ist. 


*)  L.  Arcus,  1.  c. 
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Zugleich  compliciren  sich  die  Erscheinungen,  indem  die  abgeschie- 
denen Stoffe  in  das  Innere  der  Elektroden  hineinwandern,  bezw.  sich  im 
Lösungsmittel  verbreiten. 

873  Im  Folgenden  werden  wir  trotz  der  eben  erwähnten  Verhältnisse 
wiederholt  auf  die  noch  vielfach  beibehaltene  Annahme  der  Doppel- 
Bchichten  zurückkommen  (vgl.  Polarisation  von  Quecksilberelektroden, 
Tropfelektroden  und  im  Schlusscapitel). 

874  Wir  wenden  uns  jetzt  zur  qualitativen  Bestimmung  der  Polarisation, 
zunächst  bei  solchen  Elektroden  und  Elektrolyten,  deren  Ionen  die  Elek- 
troden nicht  merklich  angreifen. 

Dabei  ist  bei  allen  folgenden  Versuchen  zu  bedenken,  dass  sich  die 
Lösungen  in  der  Nähe  der  Elektroden  durch  neben  den  Gasen  ab- 
geschiedene Stoffe  absondern ;  so  z.  B.  indem  bei  der  Elektrolyse  die  ver- 
dünnte Schwefelsäure  zwischen  Platinelektroden  die  Lösung  sich  an  der 
positiven  Elektrode  Concentrin,  bei  der  von  Alkalisalzen  an  der  negativen 
Elektrode  sich  Alkali  bildet  u.  s.  f.  Hierdurch  können  die  Polarisations- 
erscheinungen abgeändert  werden,  mehr  oder  weniger,  je  nachdem  z.  B. 
durch  Umrühren  diese  Aenderung  der  Flüssigkeit  schneller  oder  lang- 
samer beseitigt  wird. 

Ferner  kann  z.  B.  selbst  an  einer  Platinanode  in  verdünnter 
Schwefelsäure  der  elektrolytisch  abgeschiedene  Sauerstoff,  eventuell  auch 
der  in  der  Säure  gelöste  atmosphärische  Sauerstoff  zur  Bildung  einer 
Spur  von  Platinsulfat  Veranlassung  geben,  welche  sich  löst  und  die 
elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  abändern  kann  u.  dergl.  m. 
Dies  wird  namentlich  bei  längerem  Verweilen  der  Elektroden  in  der 
Lösung  und  längerem  Durchleiten  des  Stromes  geschehen.  Wir  werden 
hierauf  in  den  Abschnitten  „Capillarelektrometer  und  Ströme  beim  un- 
gleichzeitigen Eintauchen  u.  s.  f.**  zurückkommen  ^). 

875  Das  Anwachsen  der  Polarisation  bei  zunehmend  grösseren 
Potentialdifferenzen  an  den  Elektroden  bezw.  stärkeren  Strömen  ist 
schon  von  Lenz')  nachgewiesen  worden.  Berechnete  er  aus  seinen 
§.  850  angeführten  Versuchen  den  Werth  tc  -\-  p,'J  bezw.,  wenn  «7  =  0 
ist,  den  Werth  der  Polarisation  p  bei  Anwendung  verschiedener  Strom- 
intensitäten J,  so  fand  er  für  Platinplatten  von  etwa  15  mm  im  Quadrat 
Oberfläche  in  Schwefelsäure  von  1,05  specif.  Gew.: 

J  5,01  15,35  26,71 

p  14,84  17,59  20,14 

wobei  ein    Strom  von  der   Intensität  Eins  in    einer  Minute  0,686  com 
Knallgas  aus  verdünnter  Säure  entwickelte. 

1)  Vergl.  Warburg,  Wied.  Ann.  38,  321,  1889.  —  «)  Lenz,  Pogg.  Ann. 
59,  200,  407,  1843. 
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Dasaelba    ResalUt    Uist   sich    nach  Poggendorff   sehr    deutlich  876 
folgendermaasBeD  zeigen  >). 

Man  eraetzt    das    aaf  dem    Brett  A  der  in  §.  840  beBchriebenen 
Poggendorff sehen   Wippe    hin  und    her  beweglichs  Klötzchen  durch 
ein  anderes  B,  Fig.  134,  auf  welchem  einerseits  die  Drähte  mn,  pq,  rs 
befestigt  sind,  deren  Enden  beim  Umschlagen  des  Klötzchens  nach  rechts 
_.  in  die  Löcher  o^o'*o^o* 

eintauchen ;  andererseits 
"~~~v  die  Drähte  tu,  vw,  Xt/, 

\  deren     Enden     in     die 

Löcher  0|  Oj  Oj  f^  ein- 
tauchen können ,  wenn 
das  Klötzchen  B  nach 
links  umgelegt  wird. 
Mit  a.und  m  werden  die 
Pole  der  Säule  ZP,  mit 
0,  und  0)  die  Platin- 
platten des  Voltametera 
Ol  if„  mit  Oi  und  04  die 
Platinplatten  des  Volta- 
meters  Oj^  verbunden. 
Die  Drähte  xg  und  ut 
sind  mit  dem  Galvano- 
meter (i  in  Verbindung. 
—  Liegt  die  Wippe 
I  nach  rechts,  so  geht  der 

— -"^  positive  Strom  der  Säule 

von  P  nach  m,  n,  0', 
öl ,  durch  Voltameter 
0,  Hi,  wo  sich  Platte  0, 
mit  Sauerstoff,  Hj  mit  Wasserstoff  ladet,  dann  über  o^  und  0'  durch  pq, 
o'  und  Og  nach  Voltameter  OfH-^,  in  welchem  sich  wiederum  auf  Oj 
SaueratofT,  auf  H,  Wasserstoff  abscheidet ;  dann  über  04,  0*  und  Draht  rs 
nach  Z  zur  Säule  zurück.  Wird  die  Wippe  nach  links  umgelegt,  so  sind 
jetzt  die  Voltameter  durch  die  Leitung:  Gtuo^,!!,  Of.OiVUio-f,  O^H^.OiXyG 
mit  dem  Galvnnometer  in  Verbindung,  und  zwar  in  entgegengesetzter 
Lage,  so  dass  die  durch  ihre  Polarisation  erzeugten  Ströme  sich  auf- 
beben mÜBsten,  da  beide  durch  denselben  Strom  polarisirt  worden  sind. 
Gewöhnlich  überwiegt  indess  in  Folge  der  besonderen  Oherfläcben- 
beschaffeDheit  der  Elektroden  die  Polarisation  des  einen,  z.B.  0,  H,. 
Bringt  man  jetzt  zwischen  0^  und  u*  einen  Draht  I  an ,  so  bildet  dieser 
bei  der  Lage  der  Wippe  nach  rechts  eine  Neben  Schliessung  für  den 
durch  das  Voltameter  O^  H^  fliessenden  Strom,  die  Intensität  des  polari- 


')  FoggenJurff,  Pogg.  Ann.  (>1,  614,  11)44. 
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Birenden  Stromes  ist  jetzt  kleiner  in  demselben  als  in  OiII\.  Legt  man 
*  wieder  die  Wippe  nach  links,  so  zeigt  der  Ausschlag  des  Galvanometers 
an,  dass  das  durch  den  Strom  von  stärkerer  Intensität  polarisirte  Volta- 
meter  Hi  Oi  auch  eine  grössere  Polarisation  besitzt  als  H^  Osx 

Dieses  Resultat  zeigt  sich  noch  in  einer  anderen  Art.  Man  ladet 
durch  die  §.  840  beschriebene  Wippe  3  bis  4  Voltameter,  indem  sie  neben 
einander  in  den  Schliessungskreis  eines  D  an ielT sehen  Elementes  ein- 
gefügt werden.  —  Man  verbindet  hierbei  noch  die  Drähte  P  und  0  der 
Wippe  direct  mit  einander,  Draht  Z  und  J7  aber  durch  den  Draht  eines 
Galvanometers.  Schlägt  man  nach  kurzer  Zeit  der  Schliessung  die 
Wippe  um,  so  sind  in  dem  neuen  Schliessungskreise  das  Galvanometer, 
die  3  bis  4  Voltameter  hinter  einander,  und  auch  das  DanielTsche 
Element  eingeschaltet,  und  zwar  in  der  Art,  dass  der  Strom  des 
Elementes  sich  von  dem  der  Voltameter  subtrahirt. 

Der  Ausschlag  der  Nadel  des  Galvanometers  weist  dann  ein  Ueber- 
wiegen  des  Polarisations  ström  es  über  den  des  Da  ni  eil 'sehen  Elementes 
nach.  —  Wird  aber  das  Umschlagen  der  Wippe  erst  nach  einiger  Zeit 
vorgenommen,  so  hat  sich  die  Intensität  des  polarisirenden  Stromes  durch 
die  vermöge  der  Polarisation  selbst  bewirkte  Verminderung  der  elektro- 
motorischen Kraft  im  Schliessungskreise  geschwächt,  und  beim  Umlegen 
der  Wippe  zeigt  sich  ein  Ueberwiegen  des  Stromes  des  Danieirschen 
Elementes. 

Wegen  dieser  Abhängigkeit  der  Polarisation  von  der  Stromintensität 
erreicht  in  einem  Sohliessungskreise  die  etwa  entstehende  Polarisation 
nie  den  ganzen  Werth  der  elektromotorischen  Kraft  der  polarisirenden 
Säule.     Sie  kann  selbstverständlich  letztere  in  keiner  Weise  übertreffen. 

877  Auch  von  der  Grösse  der  Elektroden  ist  die  Polarisation 

abhängig.     Sie  wächst  bei  gleich  bleibender  Strom  in  tensität  mit  Ver- 
kleinerung derselben  bis  zu  einem  Maximum. 

Lenz  1.  c.  fand  z.  B.  die  Polarisation  p  von  Platinplatten,  welche 
mit  verschieden  grossen  Flächen  /  (in  Quadratlinien  zu  4,8  qmm)  in  ver- 
dünnte Schwefelsäure  getaucht  waren: 

■/         5,59         16,63         27,57         45,5         136,5         2063,0 
p       24,01  17,84         16,41  16,97         14,09  14,55 

Dasselbe  Resultat  lässt  sich  auch  mittelst  der  im  vorigen  Paragraphen 
beschriebenen  Einrichtung  der  Poggendorff^schen  Wippe  zeigen,  wenn 
man  an  Stelle  der  Voltameter  OiHi  und  O^Hf  zwei  Voltameter  mit  ver- 
schieden grossen  Elektroden  benutzt.  Lässt  man  erst  einen  Strom  durch 
beide  Voltameter  hinter  einander  hindurchgehen,  indem  man  die  Wippe 
nach  rechts  legt,  und  verbindet  sie  dann  durch  Umschlagen  der  Wippe 
nach  links  mit  einem  Galvanometer,  so  dass  ihre  Polarisationsströme 
sich  subtrahiren,  so  zeigt  der  Ausschlag  des  Galvanometers  ein  Ueber- 
wiegen der  Polarisation  des  Voltameters  mit  kleineren  Elektroden. 
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Combinirt  man  die  §.  875  und  §.  877  erhaltenen  Resultate,  so  folgt 
hieraus,  dass  die  Polarisation  mit  der  Dichtigkeit  des  sie  er- 
zeugenden Stromes  bis  zu  einem  Maximum  zunimmt. 

Leitet  man  Ströme  yon  zunehmender  Intensität  nach  einander  durch  878 
ein  Yoltameter,  so  erlangt  die  Polarisation  nur  sehr  langsam  den  jeder 
Intensität  entsprechenden  Maximalwerth  (s.  w.  u.),  während  umgekehrt 
bei  Abnahme  der  Intensität  der  durch  das  Yoltameter  geleiteten  Ströme 
bald  der  jeder  Intensität  zukommende  Werth  der  Polarisation  erreicht 
wird.  Um  daher  die  Abhängigkeit  der  Polarisation  von  der  Stromstärke 
unabhängig  von  der  Zeit  zu  bestimmen,  ist  es  zweckmässig,  das  letzt  er- 
wähnte Verfahren  zu  wählen.  —  Genauere  messende  Versuche  hierüber 
sind  von  Poggendorff^)  angestellt.  Er  bestimmte  nach  der  Oh  mi- 
schen Methode  unter  Einschaltung  einer  Sinusbussole  und  zweier  ver- 
schiedener Widerstände  die  elektromotorische  Kraft  E  einer  Batterie  von 

m 

zwei  Gro versehen  Elementen,  und  ebenso  die  elektromotorische  Kraft 
E  —  p,  als  in  den  Schliessungskreis  ein  aus  zwei,  je  2^/^  Zoll  (6,7  cm) 
tief  in  verdünnte  Schwefelsäure  eintauchenden  Platinplatten  bestehendes 
Voltameter  eingeschaltet  war.  Hierbei  wurde  die  Stromstärke  sehr  gross 
genommen,  so  dass  bei  Einschaltung  der  zwei  Widerstände  die  Polarisa- 
tion constant  auf  ihrem  Maximum  blieb.  Nachher  wurde  bei  Einschal- 
tung grösserer  Widerstände  die  Stromintensität  gemessen,  und  nach  Be- 
stimmung der  unveränderlichen  Widerstände  hieraus  der  Werth  E  —  p 
und  p  berechnet.    So  ergab  sich  z.  B. : 


E    =     46,69 

i      =     12,79 

10,80 

7,61 

4,«3 

2,82 

1,55 

0,80 

p      =    28,18 

28,19 

27,92 

27,53 

27,03 

26,58 

25,41 

p  (ber.)  28,36 

28,34 

28,28 

28,02 

27,36 

26,32 

25,40 

Als  Einheit  der  Stromstärke  i  ist  die  Intensität  des  Stromes  ge- 
nommen, der  in  einer  Minute  1  ccm  Knallgas  im  Voltameter  entwickelt. 
Die  berechneten  Werthe    entsprechen   der   von  Crova^)  aufgestellten 

Formel : 

p  =  28,36  —  4,56 .  g-o,!*«! 

in  welcher  die  Stromintensität  I  auf  eine  Stromstärke  als  Einheit  be- 
zogen ist,  durch  welche  in  einer  Stunde  9mg  Wasser  zersetzt  werden. 
Um  die  oben  gegebenen  Werthe  i  auf  letztere  Einheit  zu  reduciren, 
müssen  sie  mit  3,7  multiplicirt  werden. 

Dieselbe  Zunahme  der  Polarisation  bis  zu  einem  Maximum  ist  von  879 
Crova  (1.  0.)  beobachtet  worden,  indem  er  zuerst  den  Strom  einer  Säule 
von  3  bis  4  Daniel  1' sehen  oder  3  Gro versehen  Elementen  durch  ein 
Voltameter   und   eine  Sinusbussole  leitete  und    sodann  das  Voltameter 
durch  einen  Draht  von  einem  solchen  Widerstände  r  ersetzte,  dass  die 


^)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  67,  531,  1864.  —  ^)  Crova,  Ann.  de  Chim. 
et  de  Phys.  [3]  68,  413,  1863. 
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Stromin tensität  die  gleiche  wurde,  wie  vorher.  Ist  der  unveräDderliche 
Widerstand  der  Säule  i?,  ihre  elektromotorische  Kraft  E,  ist  der  Wider- 
stand des  Voltameters  Q  und  die  Polarisation  p,  so  ist  hiernach : 

—  also  p  ^=  E 


R  +  r        R  +  q'  ^  R  +  r 

Der  Werth  R  konnte  bestimmt  werden,  indem  in  den  Stromkreis 
der  Kette  verschiedene  (in  Siemens'schen  Einheiten  gemessene)  Wider- 
stände r  eingefügt  und  die  Intensitäten  gemessen  wurden;  der  Werth 
Q  wurde  bestimmt,  indem  die  Elektroden  des  Voltameters,  welche  die 
Form  von  flachen  Platinspiralen  hatten  und  sich  in  möglichst  calibri- 
schen,  in  die  Säure  eingesetzten  verticalen  Glasröhren  bewegten,  entweder 
ganz  an  einander  gebracht  oder  auf  verschiedene  Höhen  in  den  Glas- 
röhren gehoben  wurden,  und  jedesmal  durch  Einschaltung  von  Wider- 
ständen die  Stromintensität  auf  den  früheren  Werth  gebracht  wurde. 

Setzt  man  die  elektromotorische  Kraft  des  D an ielF sehen  Elementes 
Kupfer,  Kupfervitriol,  Kochsalzlösung,  amalgamirtes  Zink  gleich  D  (die 
des  Grove' sehen  gleich  1,78  2>),  so  ist  nach  drei  Versuchsreihen  die 
Polarisation  wiederum  durch  die  Formel: 

p  =  (Ä  —  Ber-''^)D 

darzustellen,  wo  A  im  Mittel  gleich  2,56  ist,  B  zwischen  0,24  und  0,49 
variirt.     Der  Werth  a  schwankt  zwischen  2,01  und  31,85. 

-  Die  Polarisation  steigt  also  von  einem  bestimmten  Werthe  A  —  B 
an  bis  zu  einem  Maximum  nach  dem  Gesetze  einer  logaritbmischen 
Curve,  wie  dies  auch  aus  Poggendorff's  Versuchen  hervorgeht.  Das 
Minimum  der  Polarisation  ergiebt  sich  für  J  =  0  zu  etwa  2,2  D.  Bei 
zunehmender  elektromotorischer  Kraft  der  den  polarisirenden  Strom 
liefernden  Säule  ist  die  Polarisation  der  elektromotorischen  Kraft  der 
Säule  gleich,  und  im  Schliessangskreise  tritt  kein  Strom  auf,  bis 
letztere  etwa  den  Werth  2,2  D  erhält.  Wird  ^ann  die  elektromotorische 
Kraft  noch  verstärkt,  so  entsteht  ein  Strom,  mit  dessen  Intensität  die 
Polarisation  ziemlich  schnell  bis  zu  dem  Maximum  p  =  2,56  D  für 
J  =  00  ansteigt. 

Analoge  Resultate  hat  Crova  erhalten,  als  er  durch  ein  Zahnrad- 
system das  Voltameter  abwechselnd  in  den  eine  Sinusbussole  enthaltenden 
Schliessungskreis  der  polarisirenden  Säule  einschaltete  und  dann  mit 
einer  zweiten  strommessenden  Sinusbussole  verband. 

880  Da  die  Grösse  der  elektromotorischen  Kraft  nicht  von  der  Oberfläche 

der  Erregerplatten  abhängt,  bei  der  Polarisation  also  nur  von  der  Dichtig- 
keit ihrer  Belegung  mit  den  Producten  der  Elektrolyse,  so  muss  das  von 
Crova  aufgestellte  Gesetz  auch  die  directe  Abhängigkeit  der 
Polarisation  von  der  Stromesdichtigkeit,  d.  h.  von  der 
in  der  Zeiteinheit  durch  die  Einheit  des  Querschnittes 
durchgehenden  Elektricitätsmenge  ausdrücken. 
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Werden  verschiedene  Elektricitätsmengen  durch  den  Zersetzungs- 
apparat  in  so  kurzer  Zeit  geleitet,  dass  während  derselben  die  entstehende 
Polarisation  sich  durch  Auflösung  der  Gase  in  dem  umgebenden  Medium, 
Diffusion  in  das  Innere  der  Elektroden  u.  s.  f.  nicht  merklich  vermindert, 
so  muss  selbstverständlich  dasselbe  Gesetz  auch  die  Grösse  der  Polari- 
sation im  Verhältoiss  zu  jenen  Elektricitätsmengen  augeben. 

Dies  ist  auch  noch  von  Bartoli^)  bewiesen  worden.  Durch  einen  881 
etwas  abgeänderten  Interruptor  von  Felici^)  wurde  ein  Strom  eine  be- 
stimmte Zeit  geschlossen,  welche  durch  eine  Stimmgabel  auf  einem  mit 
dem  Interruptor  verbundenen  geschwärzten  Cylinder  verzeichnet  wurde. 
Ein  abgezweigter  Theil  des  Stromes  ging  durch  eine  Spiegel bussole  und 
ein  Voltameter.  Die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  wurde  ge- 
messen, indem  das  polarisirte  Voltameter  durch  einen  in  eine  Cylinder- 
fläche  eingelegten  Argentansector  und  eine  darauf  schleifende  Argentan- 
schneide .  eine  sehr  kurze  Zeit  nach  dem  Oeffnen  des  polarisirenden 
Stromes  mit  einem  Spiegelgalvanometer  verbunden  wurde.  Die  Cylinder- 
fläche  wurde  gleichzeitig  mit  dem  Interruptor  durch  ein  fallendes  Ge- 
wicht gedreht.  In  den  Schliessungskreis  des  Polarisationsstromes  war 
ein  Rheostat  mit  Zinkvitriollösung  von  sehr  grossem  Widerstände 
(20000  S.-E.  und  mehr)  eingeschaltet,  so  dass  dagegen  die  anderen 
Widerstände  verschwanden  und  die  elektromotorische  Kraft  der  Polari- 
sation dem  Galvanometerausschlag  proportional  war,  was  durch  Anwen- 
dung von  elektromotorischen  Kräften  von  3  —  Yioo  Daniell  (letztere 
mittelst  Abzweigung  von  einem  geschlossenen  Kreise  erhalten)  bestätigt 
wurde.  Die  Polarisation  wurde*  mit  der  Kraft  eines  Danielas  ver- 
glichen. Sie  wurde  durch  1  bis  40  Daniell' sehe  oder  400  Zink-Kohle- 
Salzwasserelemente  erzeugt.  Als  Voltameter  diente  meist  ein  Glasrohr 
mit  eingeschliffencm  Glasstöpsel.  In  letzteren  waren  ein  mit  Hahn  ver- 
sehenes Glasrohr  und  zwei  Platindrähte  eingeschmolzen,  an  welche  im 
Inneren  Platten  von  Platin  u.  s.  f.  angelöthet  waren. 

Die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  ist  hiernach,  wie  zu  882 
erwarten,  bei  sehr  kui-zer  Dauer  des  polarisirenden  Stromes  bei  gleicher 
durch  das  Voltameter  hindurchgegangener  Elektiicitätsmenge  cet.  par. 
unabhängig  von  der  elektromotorischen  Kraft  der  Säule,  dem  Widerstände 
und  der  (kurzen)  Dauer  des  Stromes,  da  dabei  die  abgeschiedenen  Mengen 
der  Ionen  die  gleichen  sind. 

Setzt  man  die  Quantität  der  durchgeleiteten  Elektricitätsmenge  g, 
die  Oberfläche  der  Elektroden  s,  so  ist  in  der  Formel  für  die  Grösse  der 
Polarisation : 

p  =  a(a  -   lO^"*) 


»)  Bartoli,  N.   Cimento   7,   234,  1880;   Beibl.   4,   794.   —    »)  Felici,   N. 
Cimento  [2J  12,  115,  1874,  siehe  im  Capitel  Induction. 
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bei  Platioplatten  io  TerdäDiiier  Schwefelsäare  (^&): 

9  =  2600  1000  400  100  25qinm 

ii  =  1,95  2f01  2,00  2,00  2,06 1> 

a  =  8,450  8,331  8348  8,375  8,437 

Die  Weiibe  A  des  Maxirnnrns  der  PolansatioDBströine  stimiDen  mit 
denen  anderer  Beobachter  nnd  a  ist  constant,  wie  vorauszusehen,  da  die 
Polarisation  nnr  von  der  Stromesdichtigkeit  abhängt.  Aus  demselben 
Grunde  hat  selbstverständlich  die  (quadratische  oder  kreisförmige)  Form 
der  Elektroden  keinen  Einfluss.        * 

Die  Werthe  A  und  a  sind  bei  Elektroden  von  Platin,  reinem  Gold, 
Palladium,  mit  Graphit  überzogenen  Gemengen  von  Graphit  und  Wachs 
oder  Stearin  die  gleichen;  bei  Gaskohle  ist  il  =  2,12,  a  nur  •=■  0,0437, 
woraus  vielleicht  zu  folgern  ist,  dass  hier  die  sich  mit  den  Gasen  be- 
deckenden Oberflächen  viel  (200  mal)  grösser  sind,  als  bei  den  massiven 
Metallen. 

Für  verschiedene  Lösungen  ist: 


HaSO, 
verd. 


H2SO4 
conc. 


NHg  in 


HCl 
;  (spec.  Gew. 
1.194) 


HBr 

(spec.  Gew. 

1.433) 


HJ 

(spec.  Gew. 
1,67) 


A 

a 
Aa 


2,00 

8,33 

16,66 


2.50 

I         6,64 

16,60 


1,97 

8,37 

16,49 


1,30 
12,90 
16,77 


0,942 
17,10 
16,11 


0,578 
26,40 
15,26 


In  möglichst  luftfreiem  und  in  mit  Luft  gesättigtem  Wasser  hat  A 
fast  völlig  den  gleichen  Werth,  ebenso  a. 

Bei  verschiedenen  Temperaturen  t  ist  für  Platinelektroden  in  concen- 
trirter  Schwefelsäure: 


t  =   50 

1220 

.  200» 

2500 

A           2,5 

1,667 

1,111 

1,009 

a           6,64 

9,77 

15,10 

15,90 

Aa     16,6 

16,29 

16.78 

16,04 

Die  Constanz  der  Werthe  A  und  a  bei  gleich  bleibendem  8  zeigt, 
dass  der  Zuwachs  der  Polarisation  dp/dq  von  der  Natur  der  Flüssigkeit 
unabhängig  ist  (s.  w.  u.). 

883  Bei  der  Messung  der  Polarisation  der  einzelnen  Elektroden  in  den 

genannten  Lösungen  ergiebt  sich  nach  Bartoli,  dass  die  Polarisation 
desselben  Metalles  die  gleiche  ist,  wenn  es  als  positive  oder  als  negative 
Elektrode  verwendet  wird,  so  lange  die  Polarisation  vom  Maximum  ent- 
fernt ist^).    In  der  Nähe  des  Maximums  ist  für  Lösungen  von  HBr  und 


^)  Baas  die  Polarisation,  wie  die  erwähnte  Formel  ergiebt,  eine  continuir- 
Itclie  Function  der  durch  den  Zerfietzungsapparat  geleiteten  Elektricitätsmengen 
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HJ  die  Polarisation  der  negativen  Elektrode  etwas  grösser;  bei  Wasser 
und  HCl  ist  sie  für  beide  Elektroden  gleich;  bei  bromhaltigem  HBr 
und  jodhaltigem  HJ  ist  selbstverständlich  die  der  positiven  Elektrode 
viel  grösser,  ebenso  verschwindet  bei  Kupfer-  und  Silberelektroden  in 
verdünnter  Schwefelsäure  die  Polarisation  durch  Sauerstoff  fast  ganz 
u.  8.  f. 

Bei  zwei  verschieden  grossen  Elektroden  lässt  sich  die  gesammte 
Polarisation  durch  die  Formel: 

darstellen,  so  dass  also,  wenn  die  eine  Elektrode  sehr  gross  wird,  die 
Aenderungen  der  Polarisation  wesentlich  von  der  andere^  abhängen. 
In  dieser  Formel  kann  in  vielen  Fällen  B  =  B\  ß  z=t  ß'  gesetzt 
werden. 

Die  aus  den  Yersuchep  von  Grova  hervorgehende  Gleichheit  der  884 
elektromotorischen  Kraft  der  Polarisation  mit  der  der  polarisirenden 
Kette,  bis  letztere  einen  bestimmten  Werth  erreicht  hat,  ist  auch  von 
F.  Ex-ner^)  bestätigt  worden.  Die  elektromotorische  Kraft  eines  Theiles  • 
einer  80 paarigen  Noe' sehen  Thermosäule  oder  einer  Hydrosäule  wurde 
an  einem  Quadrantelektrometer  durch  Verbindung  seines  einen  Poles  mit 
der  Nadel  desselben  und  Ableitung  des  anderen  Pols  gemessen,  während 
die  Quadranten  durch  eine  Zamboni^sche  Säule  geladen  waren.  Durch 
einen  einfachen  Commutator  wurde  die  Säule  mit  einem  Voltameter  und 
darauf  letzteres  durch  weiteres  Umschlagen  des  Commutators  mit  der 
Nadel  des  vorher  entladenen  Elektrometers  zur  Messung  der  Polarisation 
verbunden.  Das  EHektrometer  war  calibrirt,  und  seine  Ausschläge  waren 
mit  dem  durch  ein  Dan i e IT sches Normalelement  verglichen.  Das  Volta- 
meter war  mit  möglichst  gasfreiem,  destillirtem  und  ausgekochtem  Wasser 
gefüllt.  Bei  Wollasto naschen  Platinspitzen  war  bis  zu  einer  elektro- 
motorischen Kraft  E  =  1,5  D  der  Kette  die  Polarisation  j?  ihr  voll- 
kommen gleich;  darauf  stieg  sie  langsamer  an  als  E,  und  erreichte  bei 
etwa  E  ==  2,09  D  ein  Maximum^).     Jedenfalls  würde  nach  sehr' langer 


ist  und  eventuell  bei  kleiner  Elektricitätemenge  für  dasselbe  Metall,  mag  es  als 
positive  oder  negative  Elektrode  dienen,  in  gewissen  Fällen  gleich  ist,  ist  auch 
schon  von  Blondlot  (Compt.  reud.  89,  148,  1879;  Beibl.  3,  806)  dargelegt 
wonUn,  indem  er  den  Strom  mittelst  eines  Pallapparates  verschieden  lauge  Zeit 
durch  einen  ein  Voltameter  und  ein  Galvanometer  enthaltenden  Schliessungs- 
kreis  leitete  (s.  w.  u.)-  Nach  Koch  (Wied.  Ann.  8,  97,  1879)  soll  dagegen 
die  Polarisation  einer  Platinelektrode  in  schwach  saurem  Wasser  durch  Bauer- 
stoff bei  schwachen  Strömen,  welche  keine  sichtbare  Zersetzung  hervorrufen, 
grösser  sein,  als  durch  "Wasserstoff,  während  beim  Maximum  der  Polarisation 
das  umgekehrte  Verhalten  einträte.  —  ^)  F.  Exner,  Wied.  Ann.  5,  338, 
1878;  6,  388,  1879.  —  ')  Man  darf  hieraus  nicht  ohne  Weiteres  schliessen,  dass 
1,5  i?  die  zur  Zersetzung  des  Wassers  erforderliche  elektromotorische  Kraft  sei 
und  das  höhere  Maximum  auf  secundären  Ursachen  beruhe,  wie  der  Bildung 

Wiedamftnn,  Blaktridtftt    n.  44 
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Zeit  die  PolarLsatioD  der  elektromotorischen  Kraft  auch  bis  zam  vollen 
MaximuiD  gleich  geworden  sein.  Bei  etwa  E  =  2,89  D  trat  sicht- 
bare Wasserzerseizong  ein;  bei  verdünnter  Schwefels&ure  schon  bei 
E=  1,892). 

885  Die  Grösse  der  Polarisation   einer   jeden    Elektrode    ist 

unabhängig  von  der  Natur  der  anderen.  Dies  ist  von  Beetz^) 
in  folgender  Weise  nach  der  Methode  von  Fuchs  gezeigt  worden.   * 

Der  Strom  der  Kett«  8  wurde  durch  die  Gläser  eci  und  ££i  geleitet, 

welche  durch  Heber  voll  verdünnter  Schwefelsäure  unter  einander  und 

durch  Wasserrohren  mit  den  Wassergefössen  t^i ,  tr^ ,  «7^,  w^  verbunden 

p.     J3J  waren,  von  denen  iTj  oder  w^  wiederum 

durch  ein  Wasserrohr  mit  dem  Gefösse 
js  verbunden  war,  welches  eine  mit  dem 
Elektrometer    verbundene    amalgamirte 
Zinkelektrode  in  Zinkvitriollösung  ent- 
hielt.     Die  Gläser  eCi  b  s^  enthielten  die 
Elektroden  in  Lösungen  des  ihrem  Me- 
tall entsprechenden  Salzes.    Je  nachdem 
die  eine  der  Elektroden,  z.  B.  e,  zur  Erde 
abgeleitet  und  das   zugehörige  Wasser- 
gefäss    mit   e   verbunden    war,    konnte 
man  die  Polarisation  derselben  bestimmen.     Vor  dem  Durchleiten  des 
Stromes  wurden  die  Potentialdifferenzen  zwischen  z  und  den  einzelnen 
Elektroden  (je  nach  dem  Metall  z  |  Zn,  z  |  Cu  u.  s.  f.)  gemessen.     Die 
Potentialdifferenzen,   während    sich    bei    geschlossenem  Strome  die  be- 
treffenden Gase  auf  den  Platten  abschieden,  sind  mit  z  |  Pto,  z  |  Ptn  Q*  b-  f- 
bezeichnet.     So  ergab  sich: 

I.  4  Grove.     Elektroden  Zn  |  Pt  und  Cu  |  Pt. 

z  I  Zn    —0,07  z  I  Pt        1,51  z  |  Cu        0,98  z  |  Pt        1,49 

z  I  ZnH--0,08  z  I  Pto     2,59  z  j  Cur     0,95  z  |  Pto     2,57 

Zn  I  ZnH— 0,01         Pt  I  Pto    1,08        Cu  |  Cur— 0,03         Pt  |  Pto     1,08 

II.  4  Grove.     Elektroden  Zn  |  Pt  und  Pt  |  Pt. 

z  I  Zn   —0,06  z  I  Pt        1,41  z  |  Pt        1,41  z  |  Pt       1,41 

z  I  Zdh— 0,07  z  I  Pto     2,39  z  I  PtH     0,44  z  |  Pto      2,89 

Zn  I  ZnH— 0,01         Pt  I  Pto    0,98         Pt  j  Ptn —0,97         Pt  |  Pto  0,98 


von  WnMerstoffsuperoxyd  u.  dergl.  m.  (Exner,  1.  c);  vergl.  das  Capitel  Arbbits- 
leiatun^on  dt 8  Stnmie».  —  ')  Beetz,  Wied.  Ann.  10,  387,  1880;  siehe  auch 
eine  weitere  Polemik  hierüber  Exner,  Wien.  Ber.  82,  11.  Nov.  1880;  Wied. 
Ann.  12,  280,  1881;  Beetz,  ibid.  8.  290. 
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III.  3  GroTe.     Elektroden  Zu  |  Pt  und  Cu  |  Pt 

z  I  Zn        0,02  z  I  Pt        1,44  z  |  Cu        1,02  z  |  Pte     1,43 

z  I  Zno     0,08  z  I  PtH     0,58  z  |  Cao      1,02  z  j  Ptn     0,57 

Zn  I  Zno     0,01         Pt  |  PtH-0,86        Cu  |  Cuo     0,02  Pt  |  PtH-0,86 

IV.  3  Grove.     Elektroden  Zn  |  Pt  und  Ag  |  Pt. 

z  I  Zn        0,02  z  I  Pt        1,42  z  |  Ag        1,35  z  |  Pt        1,40 

z  I  Zno      0,04  z  I  PtH     0,57  z  |  Ago      1,36       •     z  |  Ptn     0,58 

Zn  I  Zno     0,02         Pt  j  PtH-0,85        Ag  |  Ago     0,01  Pt  |  PtH-0,82 

V.    4  GroTe.     Elektroden  Zn  |  Pt  und  Pt  |  Pt. 

A.  z  I  Pt        1,85  z  I  Pt       1,85      B.  z  I  Pt       1,35  z  |  Pt       1,35 

z  I  PtH     0,49  z  I  PtH     0,49  z  I  Pto     2,86  z  |  Pto     2,37 

Pt|PtH-0,68        Pt|PtH-0,«6       Pt|Pto    1,01         Ptjpto    1,02 

Die  Polarisation  einer  Platin  platte  in  verdünnter  Schwefelsäure  durch 
Sauerstoff  und  Wasserstoff  ist  also  unabhängig  von  der  ihr  in  irgend 
einer  Flüssigkeit  gegenüberstehenden  Elektrode.  Dieselbe  wurde  bei 
den  vorliegenden  Versuchen  nur  sehr  schwach  polarisirt,  so  dass  diese 
Gombinationen  sehr  wohl  zur  Messung  der  Polarisation  der  einen  Elek- 
trode dienen  könnten.  Das  Maximum  der  Polarisation  war  dabei  noch 
nicht  erreicht 

In  Folge  dieser  Unabhängigkeit  erhält  man  die  Gesammtpolarisation  886 
eines  Voltameters  durch  einen  hindurchgeleiteten  Strom  durch  Addition 
der  Polarisationen  der  einzelnen  Elektroden. 

Auch  dies  hatBeetz^)  auf  das  Vollständigste  für  schwächere' elektro- 
motorische Kräfte  nachgewiesen,  welche  noch  nicht  das  Maximum  der 
Polarisation  liefern. 

Der  Strom  der  Säule  S  wird  durch  die  beiden  Elektroden  Ci  und  e^, 
Fig.  136,  geleitet,  welche  sich  in  zwei  Gläsern  befinden,  die  durch  einen 

beiderseits  mit  Pergamentpapier  verschlossenen 
Heber  verbunden  sind.  Heber  voll  destillirtem 
Wasser  verbinden  die  Gläser  mit  den  Gläsern 
Wi  und  i€2  voll  Wasser,  von  denen  das  eine  oder 
andere  wieder  durch  einen  Heber  voll  Wasser 
mit  dem  Gefasse  £  verbunden  werden  kann, 
welches  eine  Salzlösung,  z.  B.  von  Zinkvitriol, 
und  eine  entsprechende  Metall-  (amalg.  Zink-) 
Elektrode  enthält.  Wird  die  Elektrode  ei  mit 
der  Erde,  js  mit  einem  Quadrantelektrometer  Q 
verbunden ,  so  erhält  man  die  Polarisation  pi  von  e^  plus  den  Potential- 
differenzen zwischen  der  Erde  und  €i ,  sowie  den  Körpern  von  ei  an  bis 
zum  Elektrometer.      Wird  derselbe  Versuch  mit  e^  gemacht,   so  giebt 


1)  Beetz,  Wied.  Ann.  10,  355,  1880. 
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giebt  die  Differenz  beider   Beobacbtungsresultate  die  Potentialdiiferenz 
der  polarisirten  Elektroden. 

Als  Elektroden  wurden  Kohlenst&be  verwendet,  welche  mit  Salpeter- 
säure, Wasser  und  der  als  Erregerflüssigkeit  dienenden  Cblorwasserstoff- 
säure  ausgekocht  waren,  sowie  dOnne  Platindr&hte,  welche  ebenfalls  mit 
Salpetersäure  und  Wasser  ausgekocht,  geglQht  und  in  der  zur  Füllung 
der  Gläser  dienenden  verdünnten  Schwefelsaure  ausgekocht  waren.  Die 
folgende  Tabelle  giebt  die  Resultate,  wobei  unter  E  die  elektromotorische 
Kraft  des  polarisirenden  Elementes,  unter  e  die  in  dem  Glase  z  befind- 
liche Elektrode  und  Flüssigkeit,  unter  j>  die  entstandenen  Polarisationen, 
unter  e^  und  e^  die  Einzel werthe  derselben  an  beiden  Elektroden  ver- 
zeichnet sind: 


"1 


Elektroden 

FlÜBSig- 

keit 

Strom- 
quelle 

Ä' 

z 

«1 

fa 

«»—«2 

Kohlenstäbe 

HCl 

1  Daniell 

1,00 

C     HCl 

Cci  1  Ch 

0,44 

—0,56 

1,00 

n 

» 

n 

1,00 

Zn  1  ZnSO« 

Cci    Ch 

1,65 

0,66 

0,99 

n 

n 

i> 

1,00 

Cu  hCuS04 

Cci    Ch 

0,65 

—0,85 

1,00 

n 

1) 

M 

1,00 

Ag    AgNOs 

Cci  I  Ch 

0,35 

—0,64 

0,99 

s 

» 

1  Grove 

1,64 

Zn  1  Zn804 

Cd  1  Ch 

1,90 

0,31 

1,59 

n 

H28O4 

1  Daniell 

1,00 

Zn  1  ZnSO« 

Co  1  Ch 

1,77 

0,80 

0,97 

P]atinp]atten 

1» 

'  1.00 

Zn     Zn804JPto  |  Ptn!  1,99 

1,00 

0,99 

» 

n 

1   Grove    \  1,67 

Zn  1  ZnSO« 

Pto  1  PtH  2,16 

0,52 

1.64 

WoUaeton*- 

^che  Elektr. 

» 

1  DaDiell    1,00 

Zn     Zn804 

Pto      PtH   2,01 

1,04 

0,97 

n 

n 

1  Grove    :  1,69 

Zn  1  ZnSO« 

Pto   1  PtH  2,31 

0,71 

1,60 

Platinplatten 

M 

n 

1,69 

Cu  1  OuSO^ 

Pto    1  PtH 

1 

1,29 

-0,34 

1 

1,63 

Die  Gesammtpolarisation  beider  Elektroden  ist  also  bei  den  relativ 
schwachen  elektromotorischen  Kräften  E  den  letzteren  gleich.  Dasselbe 
geschah,  als  verschieden  grosse  Elektroden  augewandt  wurden,  wobei 
die  Polarisation  der  einzelnen  Platten  sich  änderte. 

Auch  bei  dem  Maximum  der  Polarisation  treten  die  analogen  Ver- 
hältnisse ein. 

S87  Die  Bestimmung  des  Maximums  der  Polarisation  von  Platin- 

elektroden in  verdünnter  Schwefelsäure  ist  von  verschiedenen 
Physikern  ausgeführt  worden. 

1.  Wheatstone^)  schaltete  drei  bis  sechs  Daniell' sehe  Elemente  mit 
einem  Voltameter  in  einen  Schliessungskreis  und  bestimmte  so  nach 
seiner  Methode  die  Polarisation  (§.  854).  Man  muss  hierbei  wenig- 
stens drei  Daniel Tsche  Elemente  anwenden.      Es  sei  die  elektromoto- 


*)  Wheatstone,  Phil.  TranB.  1849,  2,  815;  Pogg.  Ann.  62,  521,  1844. 
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risohe  Kraft  eines  Elementes  Kupfer,  Kupfer  ntriol,  Zinkamalgsm,  welche 
der  eines  D au  i eil ^schen Elementes  fast  gleich  ist  (Tbl.  I,  §.  740),  gleich 
D,  die  der  Polarisation  der  Elektroden  des  Wasserzersetzungsapparates 
gleich  p.     Dann  ergab  sich: 

D—  30=  l  D 

3  D  ^p  —  21  =  3  D  —  69,  6D—p=    79  =  5  Z)  —  71, 

4  D  —  1?  r=  50  ==  4  JD  —  70,  6  D  —  i?  =  109  =  6  D  —  70. 

Demnach  ist  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  p  an  beiden 
Platten  des  Wasserzersetzungsapparates  zusammen: 

Dani^in)  fand  bei  ähnlichen  Versuchen,  bei  denen  die  Intensität 
des  Stromes  von  5  und  10  Dani eil' sehen  Elementen  nach  Einschaltung 
eines  Voltameters  durch  die  darin  entwickelte  Gasmenge  bestimmt  wurde, 
durch  Elimination  der  übrigen  Constanten: 

p  =  2,857  bis  2,49  D. 

Wurde  eine  andere  Anzahl  von  Elementen  als  5  und  10  eingefügt, 
so  ergab  sich  die  Gäsmenge  im  Voltameter  entsprechend  den  aus  den 
ersten  zwei  Beobachtungen  abgeleiteten  Werthen,  wie  nach  den  Ver- 
suchen von  Lenz  zu  erwarten  stand. 

2.  Buff^)  hat  denselben  Werth  bestimmt,  indem  er  in  den  Strom-  888 
kreis  von  drei  Bnnsen 'sehen  Elementen,  deren  Widerstand  und  elektro- 
motorische Kraft  er  vorher  gemessen,  erst  a)  eine  Tangentenbussole, 
deren  Widerstand  gleichfalls  vorher  bestimmt  war,  allein  und  dann 
b)  dieselbe  und  einen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefüllten  Holzkasten  . 
einschaltete,  in  welchem  zwei  blanke  Platinplatten  als  Elektroden  eiu- 
ander  gegen über&taudeii.  Der  Widerstand  der  verdünnten  Schwefel- 
säure war  für  sich  bestimmt  worden.  Da  auf  diese  Weise  der  Gesammt- 
widerstand  des  jedesmaligen  Scbliessungskreises  a  und  h  bekannt  war, 
so  ergab  sich  durch  Beobachtung  der  entsprechenden  Ausschläge  der 
Nadel  der  Tangenteiibussole  das  Verhältniss  der  elektromotorischen 
Kraft  der  Polarisation  plus  der  der  Bunsen'schen  Elemente  zu  der  der 
Bnnsen 'sehen  Elemente  allein.  —  Die  elektromotorische  Kraft  eines 
Hunsen' sehen  Elementes  B  war  gleich  7,134  gesetzt,  die  der  Polarisa- 
tion p  gleich  11,3  bis  10,2  gefunden.  Da  die  elektromotorische  Kraft 
der  Bunsen' sehen  Kette  nach  Buff's  Versuchen  7,134/4,207  von  der  der 
Daniell'schen  IJ  ist,  so  folgt: 

p  =  2,56  D. 

*)  Daniell,   Phil.   Trans.    1842,   2,    145;   Pogg.   Ann.   60,   387,    1843.  ,— 
*)  Buff,  Pogg.  Ann.  73,  500,  1848. 


694  Polarisation  Ton  Platinplatten. 

3.  Mittelst  der  Ohm'schen  Methode  (§.  854,  Nr.  2)  fand  Poggen- 
dorff^)  das  Maximum  der  Polarisation  zweier  blanker  Platinplatten 
=  2,33  der  elektromotorischen  Kraft  der  Dani  eil 'sehen  Kette. 

889  1.    Verbindet  man  mittelst  der  Wippe  den  einen  oder  anderen  der 

beiden  durch  eine  Säule  polarisirten  Platinstreifen  mit  einem  in  der- 
selben Säure  stehenden  reinen  Platinstreifen ,  so  erweist  sich  nach 
Poggendorff^)  der  mit  Sauerstoff  beladene  Streifen  etwa  ebenso  stark 
negativ,  wie  der  mit  Wasserstoff  beladene  gegen  den  reinen  Streifen 
positiv  ist.  Demnach  ist  die  elektromotorische  Kraft  der  beiden  polari- 
sirten Streifen  fast  gleicji.  Bezeichnen  wir  die  Polarisationen  des  Platins 
mit  Wasserstoff  und  Sauerstoff  mit  den  Zeichen  ph  und  poi  so  ist 

PB  =  po  ==1^2)  =1,162)»). 

2.  Auch  Beetz  (1.  c.)  hat  die  Polarisation  einer  Platinelektrode 
durch  Wasserstoff  bestimmt,  indem  er  nach  der  Wheatstone'schen 
Methode  die  elektromotorische  Kraft  einer  Grove' sehen  Kette  (r  erst 
für  sich  allein  maass,  und  sodann,  nachdem  in  ihren  Stromkreis  ein  Zer- 
setzungsapparat eingeschaltet  war,  der  durch  eine  Thonwand  getheilt 
war  und  an  der  Platinelektrode  verdünnte  Schwefelsäure,  an  der  Zink- 
elektrode Zinkvitriollösung  enthielt.  An  letzterer  entstand  keine  Pola- 
risation. So  ergab  sich  im  Mittel,  nach  Subtraction  der  elektromoto- 
rischen Kraft  Zn  |  ZnSO«  |  H2SO4  |  Pt,  wenn  die  elektromotorische 
Kraft  der  Danieirschen  Kette  D  =  100/178  G  gesetzt  wird: 

^^        37,26  ' 

3.  Gaugain^)  stellte  in  ein  Glas  einen  Thoncylinder ,  füllte  beide 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  (V9)  und  senkte  in  den  äusseren  Raum 
zwei  mit  den  Polen  einer  Säule  verbundene  Platinbleche.  Nach  der 
LoslÖsung  von  der  Säule  wurde  das  eine  oder  andere  derselben  mit 
einem  in  dem  Thoncylinder  stehenden,  nicht  polarisirten  Platinblech 
combinirt  und  so  nach  der  Methode  von  J..  Regnauld  (Tbl.  I,  §.  922) 
einer  Thermosäule  entgegengestellt.  Ist  die  elektromotorische  Kraft 
eines  Elementes  derselben  (Bi^Cu)^  dessen  Löthstellen  auf  0  und  100^ 
erhalten  sind,  gleich  Eins,  so  ist  die  Polarisation: 

{Bi-Cu)  =1       2>  =  1 
der  positiven  Elektrode  .     .     .     .     193  1,08 

der  negativen  Elektrode      ..     .     .     157  0,88 


beider  zusammen     .     .     .     350  1,96 


1)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  70,  179,  1847.  -  »)  Poggendorff,  1.  c  — 
^)  Eine  complicirtere  Methode,  bei  welcher  auch  etwas  weniger  sichere  Data 
von  Wheatitone  herbeigezogen  werden  mossten,  b.  Svanberg,  Pogg.  Ann.  73, 
301,  1848.  Es  ergiebt  «ch  j?o  =  1,16  i>,  pn  =  1,16  D.  —  *)  Qaugain,  Compt. 
rend.  65,  462,  1867. 
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Letztere  Zahl  erhielt  Gaugain^)  auch  bei  direoter  Entgegenstellung 
eines  polarisirten  Voltameters  und  der  Thermosäule.  Wahrscheinlich 
war  hier  das  Maximum  der  Polarisation  noch  nicht  erreicht. 


4.  Raoult^)  fügte  durch  einen,  vermittelst  eines  ezcentrisch  roti-  890 
renden  Glasstabes  zwischen  zwei  Platindrahten  in  Oscillationen  ver- 
setzten d^itt^n  Platindraht  abwechselnd  eine  Platinplatte  so  in  einen 
Stromkreis  ein,  dass  an  ihr  in  verdünnter  Schwefelsaure  das  eine  oder 
andere  Gas  elektrolytisch  entwickelt  wurde,  und  sodann  in  einen  zweiten 
Stromkreis,  in  welchem  sie  mit  einer  zweiten,  in  derselben  oder  in  einer 
anderen  Flüssigkeit  stehenden  frischen  Platte  von  Platin  oäer  einem 
anderen  Metall  verbunden  war.  Die  elektromotorische  Kraft  der 
Polarisation  wurde  in  diesem  zweiten  Kreise  mit  der  einer  DanielT- 
sehen  Kette,  Kupfer,  Kupfervitriol,  Zinkvitriol,  Zink  (D  =  1)  mittelst 
der  Oppositionsmethode  verglichen.  Die  Intensit&t  des  polarisirenden 
Stromes  war  so  gross,  dass  das  Maximum  der  Polarisation  erreicht  war. 
Die  Umschaltungen  erfolgten  in  kürzerer  Zeit  als  in  Vi50  Secunde,  so 
dass  sich  die  Polarisation  während  dieser  Zeit  sehr  wenig  änderte.  So 
ergab  sich  die  elektromotorische  Kraft  (D  =  1): 

PtH  I  H28O4  (Vio)  I  Cafl04  I  Ou    =  —  0,44 
Pto   I  Ha804(yio)  I  CU8O4  I  Cu         +  1,65 

also   PtH  I  H2804(y,o)  I  Pto  +  2,09 

Bei  Gegenüberstellung  einer  in  verdünnter  Schwefelsäure  (Vio)  ^^^ 
Sauerstoff  und  einer  mit  Wasserstoff  polarisirten  Platinplatte  gegen  eine 
frische  in  derselben  Flüssigkeit  fand  Raoult^o  =  ^A^i  Ph  =  0,95. 

Stellen  wir  die  bisher  gefundenen  Resultate  über  das  Polarisations-  891 
maximum  blanker  Platinplatten  in  verdünnter  Schwefelsäure  Zusammen, 
so  ergiebt  sich,  wenn  die  elektromotorische  Kraft  des  D a  n  i^e  1 T  sehen 
Elementes  D  =  1  ist: 


Gesammte  Pola- 

Polarisation 

Polarisation 

risation  beider 

durch  8auerBtoff 

durch  8auer8toflr 

Elektroden 

allein 

allein 

Nach  WheatBtone 

2,33 

^^^^ 

^^^ 

„    Buff  .... 

2,56 

— 

— 

„     Svanberg .     . 

2,31 

1,15 

1,16 

a     Poggendorff 

2,33 

1,16 

1,16 

„     Beetz     .     .    . 

— 

1,15 

— 

„     Oaugain    .    . 

1,97 

1,08 

0,88 

„    Baoalt  .    .    . 

2,09 

0,95 

1,15 

Die  letzten  zwei  Bestimmungen  sind  wohl  etwas  zu  niedrig. 


1)  Gauffain,  Compt.  rend.  41,  1166,  1855.  —  *)Raoult,  Ann.  de  Chim. 
et  de  Phys.  [4]  2,  365,  1864  u.  flgde. 
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Eine  vollstäDciige  UmrechDung  der  Besultate  auf  Volts  ist  wegen 
des  Mangels  der  genaueren  Angaben  über  die  gebrauchten  Elemente 
nicht  wohl  möglich.  Setzen  wir  etwa  l  D  =  1,12  Volt,  so  ist  im  Mittel 
die  Gesammtpolarisation  2,33  D  =  2,8  Volts,  die  einer  jeden  der  EHek- 
troden  1,16  jD  =  1,4  Volt. 

892  Aenderungen  der  Concentration  der  verdannten  Schwefekäure  ändern 

nach  6  a  u  g  a  i  n  (1.  o.  §.  889)  die  Kraft  der  Polarisation  nur  wenig.  Nur 
bei  sehr  starker  Verdünnung  wird  die  Polarisation  durch  den  Wasserstoff 
kleiner.  —  In  destillirtem  Wasser  ist  nach  Gaugain  die  Polarisation: 


(Bi'Cu)  =  1 

D—  1 

.     .     193 

1,084 

.     243 

1,635 

der  positiven  Elektrode  .     . 
der  negativen  Elektrode 

beider  zusammen  .     .     .     426  2,449  }, 

Bei  Anwendung  von  concentrirter  Schwefelsäure  scheint  die  Pola- 
risation bis  2  D  steigen  zu  können ;  ebenso  wird  sie  durch  Znsatz  von 
Glycerin  zum  Wasser  vermehrt*).  Doch  werden  hierbei  neben  den 
Gasen  noch  die  sonstigen  Ionen  des  Elektrolyts,  z.  B.  die  gebildete  stark 
concentrirte  Schwefelsäure,  an  d^n  Elektroden  festgehalten,  welche  eben- 
falls polarisirend  wirken  (s.  w.  u.): 

893  Die  Polarisation  von  platinirten  Platinplatten  ist  bedeutend 

geringer  als  die  von  blanken  Platinplatten.  —  Poggendorff)  bestimmte 
die  Grösse  derselben,  indem  er  in  einen  Schliessungskreis  eine  Säule  und 
ein  Voltameter  mit  blanken  oder  platinirten  Platten,  oder  auch  die  Säule 
für  sich  einfügte,  und  durch  Verstellung  des  zugleich  eingeschalteten 
Rheostaten  die  an  einer  Sinusbussole  gemessene  Intensität  des  Stromes 
auf  verschiedene  Grössen  brachte.  Die  letztere  war  so  gross,  dass  die 
Polarisation  im  Maximum  war.  Die  Polarisation  der  platinirten  Platten 
berechnet  sich  gleich  32,98  bis  33,39,  wenn  die  elektromotorische  Kraft 
der  Grove' sehen  Kette  gleich  32  ist.  Die  Polarisation  von  blanken 
Platten  wurde  gleich  38,21  bis  41,7  gefunden.  Ist  also  D  die  elektro- 
motorische Kraft  der  Daniell'schen  Kette,  so  ist 

die  Polarisation  der  blanken  Platten    .     .     2,12  bis  2,33  D, 
„  „  „     platinirten  Platten    .     1,83    „    1,85  D. 

Um  die  Polarisation  der  einzelnen  Platten  durch  Wasserstoff  und 
Sauerstoff  zu  erhalten,  schaltete  Poggendorff  verschiedene  Paare  ans 
blanken  und  platinirten ,  oder  nur  blanken  oder  nur  platinirten  Platin- 
platten  in  den  Stromkreis  des  Grove' scheu  Elementes  ein  und  bestimmte 
wie  oben  die  elektromotorische  Kraft.  Nach  der  Combination  der  Resul* 
täte  war  im  Allgemeinen  für  grössere  Stromstärken  die  Polarisation  der 

1)  Bartoli,  Rivista  Bcientif.  indu«tr.  21.  Mai  1878;  Beibl.  2,  566.  — 
2)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  70,  177,  1847. 
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mit  Sauerstoff  und  Wasserstoff  beladenen  platinirten  Platten  ziemlich 
gleich  viel  kleiner,  als  die  der  blanken  Plätten,  bei  geringeren  Strom- 
stärken durch  das  Platiniren  aber  namentlich  die  Polarisation  durch  den 
Wasserstoff  verringert. 

Entsprechend  diesen  Angaben  über  die  Polarisation  der  platinirten 
Platten  zeigt  sich  bei  Verbindung  einer  mit  Sauerstoff  oder  mit  Wasser- 
stoff beladeben  platinirten  Platinplatte  mit  einer  ebenso  beladenen  blanken 
ein  Ueberge wicht  zu  Gunsten  der  letzteren« 

„Die  Gründe  für  diese  Erscheinungen  s,  Tbl.  II,  §.  1009/     " 

Ungeachtet  dieses  Verhaltens  giebt  indess  eine  Säule,  welche  aus  894 
Voltametern  mit  platinirten  Platinplatten  zusammengesetzt  ist,  nachdem 
ihre  Platinplatten  durch  Hindurchleiten  eines  primären  Stromes  polarisitt 
sind,  in  einem  in  ihren  Stromkreis  eingeschlossenen  Wasserzersetzungs- 
apparat eine  grössere  Menge  Gas,  als  eine  gleiche  Säule  aus  Volta- 
metern mit  blanken  Platinplatten.  Zugleich  ist  der  Strom  der  ersteren 
Säule  viel  andauernder  als  der  der  letzteren.  —  Werden  die  platinirten 
Platten  geglüht,  so  verschwindet  ein  Theil  ihrer  kräftigen  Wirkung. 

Als  z.  B.  Poggendorff  ^)  je  zwei  verschieden  vorgerichtete  Volta- 
meter  in  der  früher  beschriebenen  Art  vermittelst  seiner  Wippe  abwech- 
selnd mit  einem  Grove'schen  Element  lud  und  sie  dann  mit  einem 
anderen  Voltameter  verband ,  fand  er  die  in  fünf  Minuten  in  letzterem 
entwickelten  Gasmengen  in  Cubikcentimetem : 


com 


Die  zwei  Voltameter  mit  blanken  Platinplatten 

Die  Kathoden  platinirt,  die  Anoden  blank ],5 

Umgekehrt 13—14 

Beide  Platten  platinii*t ebenso 

Beide  Platten  platinirt,  die  Anoden  geglüht 9 

Ebenso,  aber  die  Kathoden  geglüht ia,5 

I 

Das  Platiniren  wirkt  also  namentlich  günstig  an  den  Anoden. 

Der  Hauptgrund  dieser  scheinbar  mit  den  anfanglichen  Erfahrungen 
im  Widerspruch  stehenden  Erscheinung  ist  folgender: 

Werden  nach  der  Polarisation  der  Platinplatten  die  polarisirten 
Voltameter  mit  einem  frischen  verbunden,  so  erscheint  durch  den  ent- 
stehenden Strom  an  den  durch  den  primären  Strom  mit  Wasserstoff 
beladenen  Platinplatten  H  der  Voltameter  Sauerstoffgas,  an  den  durch 
den  primären  Strom  mit  Sauerstoff  beladenen  Platten  0  Wasserstoff.  — 
Das  Wasserstoffgas  an  den  Platten  0  hebt  die  polarisirende  Wirkung  des 

1)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  61,  595,  1844. 


V 


ti9r 


Herfttand  polaricirter  Plmtt«B. 


«0  ihaen  aagecamM^tm  Ssvcretofe  wnL  Aa  dca  phüairtoB  nstlcB  wird 
M  iof^cidi  nit  deM  emeB  Theo'  des  athtm  datdlMi  ▼orittadcnf  Saaer- 
üUftb  reneÜBt,  und  co  seine  polafisireBde  Tkiti^eit  Tenöcktct.  Der 
SdMierstoff.  veldber  snalog  durch  dea  PoUrissüoBsrtnMi  am  den  Platten 
^  emcfaetiitv  ist  in  Momettte  der  Anasdieidmg  osoaisiri.  Dalier  Toiiiiidet 
er  sieh  sehoo  ohne  die  staribe  kataljtisdie  Wirkong^  des  plalinirten 
PUtiBS  mit  dem  an  den  Platten  H  priaiar  aosgcaehiedenea  Wasserstoff. 
Deshalb  können  diese  Platinplattea  blank  gelassen  oder  geginht  verden, 
ohne  die  Wirkang  vesentliefa  zn^  beeintr&ditigen.  —  Eine  ihnliche 
ErCshmng  kann  man  aneh  an  der  Gassiole  maehen. 

Bei  sehr  starker  Intensität  des  Polarisationsstranes  der  polarisirten 
Voltameter,  also  bei  Cinsehaltnng  eines  sehr  geringen  Widerstaades  in 
ihren  Stromkreis ,  ist  die  Wirkung  der  platinirten  Platten  nidit  so  be- 
deutend, weil  sich  dann  in  kurzer  Zeit  durch  den  Polansationsstrom 
sehr  viel  Wasserstoff  auf  der  primär  mit  Sauerstoff  beladenen  Platte 
absondert  und  auch  platinirtes  Platin  in  einer  gegebenen  Zeit  nur  eine 
bestimmte  Quantität  Wasserstoff  und  Sauerstoff  zur  Verbindung  Ter- 
anlassen  kann« 


895  Der  Widerstand  eines  Voltameters  mit  grösseren Platinplatteu 

in  TerdOnnter  Säure  ändert  sich    durch  die  Polarisation  kauin, 
wenn  nicht  an  den  Platten  Gasblasen  aufsteigen,  welche  die  Leitung  unter- 

p.     _.  brechen.      Dies  hat   Cohn  ^) 

gezeigt 

Die   Zweige  ab,    hc    und 
ad   der    Wheatstone'schen 
Drahtcombination,   Fig.  137, 
erhalten  den  gleichen  WidjBr- 
stand  r,  in  den  Brfickenzweig 
bd   ist   die    bewegliche  Rolle 
D  eines  Kugeldynamometers, 
in    den   Zweig    ac    die    feste 
Rolle  Dl   des   Dynamometers 
und      ein      Sinusindactor    S 
(Thl.  I,  §.  483)  gebracht     In 
den   Zweig   cd    ist   die    Zer- 
setzungBzelle  mit  den  Platin- 
elektroden   a    und    ß    einge- 
Bcbaltet.     Ausser  a  und  ß  ist  in  die  Zelle  eine  dritte  Platinplatte  y  ein- 
gefügt, welche  mit  dem  einen  Pol  der  Kette  k  verbunden  werden  kann, 
deren  anderer  Pol  Ö  durch  zwei  Drähte  von  grossem  Widerstand  (100  S.-E.) 
mit  a  und  ß  in  Verbindung  steht     Die  Längen  ad  und  ßö  werden  so 
Abgeglichen,  dass  bei  der  Verbindung  von  k  mit  y  durch  die  von  ß  und 


')  Cohn,   Wied.  Ann.  13,  665,  1881. 
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a  ausgehende  Leitung  kein  Strom  durch  die  Dynamometerrollen  und 
umgekehrt  fliesst.  Dann  ist  also  auch  die  Intensität  in  dieser  Leitung 
von  dem  Widerstände  und  der  elektromotorischen  Kraft  im  Zweige  dy 
unahhängig,  wenn  auf  a  und  ß  keine  Polarisation  auftritt. 

Man  kann  demnach  in  den  Zweig  c  a  einen  Widerstand  x  einschalten, 
so  dass  ohne  Verhindung  von  Je  mit  y  das  Dynamometer  keinen  Aus- 
schlag gieht.  Ist  die  Polarisation  vermieden  und  der  Widerstand  von 
ßd  und  ad  gross  gegen  den  der  Zelle  zwischen  a  und  /),  so  ist  der 
Widerstand  derselben  gleich  r  —  x.  Wird  nun  k  mit  y  verbunden,  so 
polarisiren  sich  a  und  ß  gleich  stark  mit  dem  gleichen  Gase,  und  man 
kann  den  Widerstand  der  polar isirten  Platten  wie  vorher  durch  Ver- 
änderung von  z  bestimmen. 

Bei  Anwendung  einer  Säule  k  voh  fünf  Bunsen^ sehen  Elementen 
und  platinirten  Platinplatten  von  15  qcra  Oberfläche  in  verdünnter 
Schwefelsäure  vergrössert  die  Polarisation  durch  Wasserstoff  den  Wider- 
stand der  Zelle,  wobei  sich  indess  auch  die  Lösung  an  der  Platinplatte 
verdünnt,  bezw.  daselbst  eine  Wasserschicht  entsteht;  die  Polarisation 
durch  Sauerstoff  verringert  den  Widerstand,  wobei  sich  aber  die  Lösung 
an  derselben  concentrirt. 

Beide  Einflüsse  sind  sehr  gering,  sie  betragen  etwa  4:0,32  bis 
0,56  Ohm,  während  der  Widerstand  der  Zelle  etwa  7,8  Ohm  war;  sie 
compensiren  sich  gegenseitig,  so  dass  der  Widerstand  der  gesammten 
Zelle  beim  Hindurchleiten  eines  Stromes  so  gut  wie  unverändert  bleibt. 

Sehr  dichte  Ströme  können  Platinelektroden  viel  stärker  896 
polarisiren. 

Nach  der  Methode  von  Wheatstone  (§.  854  1.)  fand  Buff  ^)  unter 
Einschaltung  von  zwei  bis  fünf  Bunsen* sehen  Elementen  in  einen 
Stromkreis,  der  zugleich  eine  Tangentenbussole  enthielt  und  in  welchen 
ein  mit  verdünnter  Schwefelsäure  vom  specifischen  Gewichte  1,14  ge- 
füllter Wasserzersetzungsapparat  eingefügt  war,  dessen  Elektroden  aus 
zwei,  nicht  ganz  Vio  ™^^  dicken,  25mm  langen,  in  Glasröhren  einge- 
schmolzenen Platindrähten  bestanden,  die  Polarisation  gleich  1,95  der 
elektromotorischen  Kraft  der  Bunse naschen  Kette,  oder  gleich: 

7,134/4,207  .  1,95  2>  =  3,31  Ä 

Auch  Fromme')  bestimmte  durch   das  Quadfantelektrometer  die  897 
Potentialdifferenz  eines  Smee' sehen  Elementes:  amalgamirtes  Zink,  ver- 
dünnte Schwefelsäure,  Platin,  nach  dem  Schliessen  durch  verschiedene 
Widerstände   W  =  oo  bis  W  =  0  mittelst  der  von  Beetz  benutzten* 
Methode  von  Fuchs.     Dabei  ergab  sich  die  elektromotorische  Kraft  des 
geöffneten  Elementes  ( TT  =  oo  )  bei  einer  sehr  kleinen  Platin  Oberfläche 


M  Buff,  Pogg.  Ann.  130,  342,  1867.  —  2)  Fromme,  Wied.  Ann.  12,  399, 
1881;  Ber.  der  Oberh.  Ges.  21. 
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(1  qmm)  gleich  1,397,  .des  in  sich  geBchlossenen  Elementes  gleich 
0,025,  also  die  Polarisation  Ptn  =  1,372  i>.  Jedenfalls  könnte  das 
Polarisationsmaximum  noch  höher  steigen. 

Bei  Einschaltung  von  Widerständen  zwischen  0  und  od  steigt,  je 
grösser  die  Elektroden  sind,  desto  höher  die  elektromotorische  Kraft  mit 
wachsendem  Widerstände  an ,  wie  vorauszusehen ,  da  mit  abnehmender 
Stromdichtigkeit  die  in  der  Zeiteinheit  auf  der  Einheit  der  Oberfläche 
des  Metalles  aufgelösten  Gasmengen  im  Verhältnisse  zu  den  abgeschie- 
denen immer  grösser  werden,  das  Metall  also  mehr  in  den  ohne  Strom 
sich  ergebenden  Zustand  gelangt.  Die  elektromotorische  Kraft  muss 
entsprechend  .für  verscbieden  grosse  Elektroden  mit  wachsendem  Wider- 
stände immer  mehr  denselben  Werth  erreichen. 

Bei  einer  Platinelektrode  sinkt  nach  dem  Oeffnen  des  polarisirenden 
Stromes  die  Polarisation  durch  Wasserstoff  schnell  auf  0,8  D  und  behält 
diesen  Werth  dauernd  bei,  so  dass  das  Platin  eine  gewisse  Beladung 
mit  Wasserstoff  festhält. 

898  Bei  weiteren    Versuchen   hat  Fromme^)   zugleich  den  Einfluss 

der  Concentration  der  Säuren  und  die  Grösse  der  Elek- 
troden untersucht.  Die  gesammte  Wirkung  der  oben  erwähnten  Ein- 
flüsse wird  zunächst  als  „Polarisation**  bezeichnet '). 

Die  kleinste  der  22  verschiedenen  Concentrationen  enthielt  einen 
Tropfen  conc.  HsSO«  auf  125  ccm  Wasser,  die  grösste  war  66procentig. 
Eine  Reihe  von  Mischungen  wurde  hergestellt  mit  HgO,  welches  in  einem 
metallenen,  eine  andere  mit  H.^0,  welches  in  einem  gläsernen  Apparate 
destillirt  war.  Die  H3SO4  war  chemisch  rein.  Die  Elektroden  besassen 
entweder  die  Form  eines  Blechs  und  waren  dann  Iqcm  grross  oder  sie 
hatten  die  Form  kurzer,  dünner,  in  Glasröhren  eingeschmolzener  Drähte 
und  hatten  dann  eine  Oberfläche  von  0,015  bis  0,005  qcm.  Die  Methode 
der  Untersuchung  war  die  Oh  mische,  die  Stromstärke  betrug  gewöhnlich 
0,2  bis  0,3  Amp.  Es  wurde  sowohl  mit  eingeschaltetem ,  als  mit  aus- 
geschaltetem Voltameter  bei  acht  Rheostaten widerständen  die  Strom- 
stärke gemessen  und  schliesslich  die  elektromotorische  Kraft  der  Batterie 
(sechs  Bunsen)  in  Daniells  bezw.  Volts  bestimmt. 

Bei  blanken  Elektroden  erscheint  die  Abhängigkeit  der  Polari- 
sation von  dem  Procentgehalt  der  Schwefelsäure  am  wenigsten  einfach 
bei  kleinen  Concentrationen,  wo  mehrfach  Maxima  und  Minima  der 
Polarisation  auftreten.  Einfacher  gestaltet  sich  die  Abhängigkeit  bei 
mittleren  Concentrationen,  während  bei  grossen  Concentrationen  wieder 
.complicirtere  Verhältnisse  auftreten  können,  sobald  nämlich  die  Anode 
eine  geringe  Grösse  besitzt.      Die   Art  der  Herstellung  des  destillirten 


*)  (rcf  Originalmittheilung  des  Herrn  Verfasners.  —  ^)  Fromme,  Wied. 


Ann.  33,  80,  1888. 
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Wassers  war  nicht  ohne  Einfiuss  auf  den  Werth  der  Polarisation,  nament- 
lieh  bei  den  kleinsten  Concentrationen. 

Wesentlich  bestimmt  wird  die  Grösse  der  Polarisation,  sowie  das 
Gesetz  ihrer  Abhängigkeit  von  der  Concentration  der  Säure  durch  die 
Grösse  der  Elektroden.  Doch  ist  bei  kleinen  Concentrationen  die  Grösse 
der  Anode  von  kleinerem  Einfluss  als  die  der  Kathode,  bei  grösseren 
Concentrationen  verhält  es  sich  umgekehrt.  Bei  grossen  Elektroden 
bewegen  sich  die  Polarisationswerthe  zwischen  2  und  2,5  DanieU,  bei 
kleinen  Elektroden  wird  dagegen  ein  Werth  von  3  DanieU  vielfach  er- 
reicht und  überschritten.  Besonders  hohe  Polarisationswerthe,  von  4 Daniel! 
und  etwas  mehr  treten  zwischen  45-  und  GOprocentiger  Säure  bei  kleiner 
Anode  und  beliebiger  Kathode  auf.  Dann  zeigt  zugleich  der  Widerstand 
des  Voltameters,  welcher  bei  etwa  30  procentiger  Säure  seinen  kleinsten 
Werth  besessen,  und  bei  weiter  wachsender  Concentration  wieder  zu- 
genommen hatte,  eine  erneute  Abnahme.  Diese  Periode  hoher  Polari- 
sations-  und  kleiner  Widerstandswerthe  macht  sich  durch  Besonderheiten 
der  Gasen t Wickelung  an  der  kleinen  Elektrode  bemerkbar. 

Fernere  Versuche  betreffen  Voltameter  mit  platinirten  Elektroden  899 
in  Schwefelsäure   verschiedener  Concentration ').      Entweder  sind  beide 
Elektroden    platinirt    oder    die    eine   platinirt    und    die    andere  blank. 
Sämmtliche  Elektroden  haben  eine  Grösse  von  1  qcm. 

Ist  der  Strom  längere  Zeit  durch  blanke  Elektroden  durchgegangen 
und  hat  sich  dabei,  wie  Poggendorff  (Thl.  II,  §.  739)  gezeigt  hat,  ein 
dünner,  zarter  Anflug  von  Platinschwarz  an  der  Kathode,  einem  Platin- 
blech von  1  qcm  Oberfläche,  gebildet,  so  vermag  er  die  Polarisation  bei 
Anwendung  von  verdünnter  Säure  von  3  Proc.  Gehalt  um  0,9  Volts 
herabzusetzen.  Die  Polarisation  wird  durch  reichliche  elektrolytische 
Abscheidung  von  Platinschwarz  aus  Platinchlorid  an  der  Kathode  nicht 
'stärker  vermindert.  Wohl  aber  findet  dies  in  stärkerer  als  dreiprocen- 
tiger  Schwefelsäure  statt.  Wegen  dieser  Selbstplatinirung  der  Kathoden 
sind  die  Versuche  mit  blanken  Kathoden  stets  etwas  unsicher. 

Die  eingeklammerten  Zahlen  in  der  folgenden  Tabelle  sind  mit 
einer  Kathode  mit  einem  Anflug  von  Platinschwarz  erhalten. 


1)  Fromme,  Wied.  Ann.  38,  362,  1889. 
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Polarisation  blanker  und  platinirter  Elektroden. 


Procent- 

Vi 

olarisation  (in  Volts) 

Kath.  blank 
—  Kathode 

An.  blank 

gehalt 

An.  blank  Anode  plat. 

An.  blank 

Anode  plat. 

—  Anode 

der  Saure 

Kath.  bl. 

Kath.  plat.!Kath.  plat.i  Kath.  bl. 

1 

platinirt 

platinirt 

0,4 

2,37  (2,09) 

1,62 

1 
2,05               2,36 

0,53 

0,22 

1,2 

2,52(2,11) 

1,79 

2,13               2,04 

0,32 

0,41 

*     2,0 

2,99  (2,30) 

1,81 

2,13 

2,09 

0,67 

0,61 

2,8 

2.99  (2,44) 

1,82 

2,14 

2,16 

0,60 

0,57 

3.4 

2,58 

1,82 

2,40 

2,01 

0,18 

0,57 

4,4 

2,66 

1,79 

2,40 

1,94 

0,20 

0,66 

«,o 

2,65 

1,81 

2,38 

2,03 

0,24. 

0,59 

7,4 

2,73 

1,81 

2,38 

2,11 

0,32 

0,59 

11,5 

3,06 

1,81 

2.44 

2,45 

0,63 

0,62 

14,5 

3,01 

1,83 

2,44 

2,42 

0,63 

0,60 

19,6 

2.99 

1,84 

2,40 

2,43 

0,59 

0,56 

23,6 

2,98 

1,83     . 

2,42 

2,09 

0,41 

0.74 

31,7 

3,04 

1,82 

2,46 

2,18 

0,47 

0,75 

37,1 

2,80 

1,89 

2,48 

2.11 

0,27 

0,64 

43,7 

2,83 

1,93 

2,56        1       2,08 

0,21 

0,69 

46,8 

2,76 

1,94 

2,59 

2,06 

0,14 

0,67 

50,6 

2,82 

1,98 

2,65 

2,10 

0,14 

0,69 

53,7 

2,88 

1,99 

2,72 

2,08 

0,12 

0,76 

57.0 

2,94 

1,99 

2,79 

2,09 

0,13 

0,83 

60,5 

2,95 

2,01 

2,82 

2,09 

0,12 

0,83 

65,4 

2,88 

2,04 

2,83 

2,10 

0,05 

0,78 

Mittel 

2,83 

1 

1,87 

1 

2,45 

2,14 

0,33 

0,63  ^) 

Aus  den  vier  Reihen  der  Polarisationswerthe  ergeben  sich  durch 
Differenzbildnng  je  2  Reihen,  welche  die  Abnahme  der  Polariaation  durch 
Phiünirung  der  Kathode  allein  oder  der  Anode  allein  darstellen.  Die 
Mittel  sind  in  den  beiden  letzten  Verticalreihen  Terzeichnet. 

Den  kleinsten  Einfluss  auf  die  Grösse  der  Polarisation  übt  die 
Platinirung  der  Kathode  in  den  concentrirtesten  Säuren  aus,  w&hrend 
eine  Platinirung  der  Anode  in  diesen  umgekehrt  am  meisten  wirkt.  Die 
Polarisation  des  Yoltameters  mit  blanken  Elektroden  ändert  sich  mit 
der  Concentration  in  complicirter  Weise,  Maxima  und  Minima  liegen 
häufig  sehr  nahe  bei  einander.  Hohe  Werthe  von  nahe  oder  etwas  mehr 
als  3  Volts  finden  sich  sowohl  bei  kleiner,  als  bei  grosser  Concentration. 


1)  Nach  Bouty  (Compt.  rend.  103,  393,  1889;  Beibl.  13,  524)  ist  die 
PolBrisation  von  Platinelekti*oden  in  den  concentrirtesten  Lösungen  von  SO3 
bis  0,8  Volts  für  80s  4-  2HaO,  behält  nahezu  denselben  Werth  bit  zu 
SOfi  4"  6  HO  oder  SOg  +  7  HO  (dem  Grenzwerth  Mendelejeff's  für  die 
Dichtigkeit,  Leitfähigkeit  und  specifische  Wärme),  steigt  schnell  bis  1,4  Volts 
und  sinkt  dann  sehr  langsam. 


Versuche'von  Fromme.  703 

Platinirt  man  aber  die  Kathode,  so  versch winden  die  Maxima  und  Minima 
fast  y ollständig,  und  es  nimmt  die  anfanglich  bloss  zwei  Volts  betragende 
Polarisation  mit  wachsender  Concentration  ziemlich  regelmässig  bis  auf 
2,8  Volts  zu.  Platinirt  man  dagegen  die  Anode,  so  verschwinden  die 
Maxima  und  Minima  in  den  verdünnten  Säuren  nicht,  dagegen  bleibt 
die  Polarisation  in  den  concentrirten  Säuren  constant  und  klein.  Den 
regelmässigsten  und  von  der  Concentration  am  wenigsten  abhängigen 
Verlauf,  sowie  die  kleinsten  Werthe  zeigt  die  Polarisation,  wenn  beide 
Elektroden  platinirt  sind.  Es  ist  also  die  hohe  Polarisation  blanker, 
gegenüber  der  kleinen  platinirter  Elektroden,  wenn  die  Säure  von  ge- 
ringer Concentration  ist,  aus  der  blanken  Beschaifenheit  der  Anode  und 
der  Kathode,  die  Maxima  und  Minima  allein  aus  dieser  zu  erklären. 
Dagegen  fallen  die  hohen  Polarisationswerthe  in  den  concentrirteren 
Säuren  allein  der  blanken  Beschaffenheit  der  Anode  zur  Last.  Während 
ferner  die  Polarisation  der  blanken  Elektroden  sich  etwas  abweichend 
^rgab,  je  nach  der  Bereitung  des  zu  den  Schwefelsäuremischungen  be- 
nutzten destillirten  Wassers,  war  diejenige  platinirter  Elektroden  davon 
unabhängig.  Ihre  Polarisation  ist  nur  höchstens  0,1  Volts  grösser,  als 
die  kleinste  elektromotorische  Kraft,  welche  an  blanken  Platindrähten 
unter  dem  Drucke  des  Knallgases  von  1  Atmosphäre  neues  Gas  zu  ent-  . 
wickeln  vermag  (v.  Helmholtz). 

Bis  zur  Erreichung  des  Maximums  der  Polarisation  war  bei  blanken 
Elektroden  häufig  eine  halbe  bis  eine  Stunde  Stromdurchgang  nöthig, 
während  platinirte  Elektroden  sich  immer  sehr  schnell  bis  zum  Maximum* 
polarisirten. 

Die  Vermuthung,  dass  auch  blanke  Elektroden  die  einfacheren  Ver- 
hältnisse platinirter  und  deren  kleine  Polarisationswerthe  annehmen 
würden,  sobald  man  ihnen  eine  grössere  Fläche  giebt,  stellte  sich  bei 
Versuchen  mit  blanken  Elektroden  von  15  qcm  Fläche  als  nicht  stich- 
haltig heraus. 

Der  Einfluss    der  verschiedenen  Grösse  einer  platinirten  Kathode  900 
von   1  oder   1,015  qcm  Oberfläche^)  gegenüber  einer  1   oder  0,005  qcm 
grossen  blan^ken  Anode  bei  Anwendung  von  Strömen,  welche  nie  stärker 
waren,  als  0,25  Amp.,  ergiebt  sich  aus  der  umstehenden  Tabelle. 

Eigenthümliche  Verhältnisse  ergeben  sich  in  den  Säuren  von 
46,8  Proc.  an  aufwärts  bei  kleiner  Anode.  Bei  kleinen  Rheostaten- 
widerständen  stellt  sich  das  Galvanometer  ganz  nahe  der  Ruhelage  ein, 
entweder  sogleich  oder  erst  nach  anfänglich  grosser  Ablenkung,  aber 
dann  immer  ganz  plötzlich.  Von  der  Kathode  steigen  dann  zahlreiche 
kleine  Gasbläschen  auf,  an  der  Anode  bildet  sich  nur  immer  eine  einzige 
grosse  Blase,  welche  sich  in  längeren  Intervallen  ablöst  und  oft  eine 
halbe  Minute  lang  haftet.      Im  Augenblicke  des  Aufsteigens  wächst  die 


0  Fromme,  Wied.  Ann.  39,  187,  1890. 
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PolariaatioiL 


Polariaation  (Volla) 

Procentgehalt 

d«r  H^SO« 

Anode  klein 

Anode  klein 

Anod«  gn» 

Anode  grosB 

Kathode  groM 

Karhnde  klein  Kathode  klein. 

yg.^hnrf<»  gross 

• 

0,4 

2,93 

3,72 

3,72 

2,05 

1,2 

241 

2,47 

2,54 

2,13 

2,0 

2,01 

2,70 

2,13 

2,13 

2,Ä 

2,84 

2,73 

2,31) 

2«  14 

3,4 

2,94 

3,23 

2,24 

2,40 

4,4 

2,94 

3,13 

2,38 

2,4*) 

M 

2,98 

2,96 

3,50 

2,38 

7,4 

2,94 

3,07 

M7 

2,3» 

11,5 

3,12 

3,27 

2^ 

.2,44 

14,5 

3,22 

3,27 

2r47 

2,44 

19,6 

3,22 

3,63 

2,59 

2,40 

23,6 

3,29 

3,81 

2,77 

2,42 

31,7 

3,40 

3,87 

2,85 

2,46 

37,1 

3,40 

3,85 

2,88 

2,48 

43,7 

3,27 

3,82 

2,81 

2,56 

46,8 

5.59 
3,22 

5,38 
3,43 

2,74 

2,59 

50,6 

4,98 

4,07 
3,31  * 

2,83 

2.65 

53,7 

4,57 

3,15           ' 

3,64 
3,26 

2,91 

2,72 

57,0 

4,39 
3,06 

4,09 
3,12 

3,00 

* 

2,79 

60,5 

2,99 

3,08 

3,10 

2,82 

65,4 

2,95 

2,96 

3,08 

2,83 

Ablenktmg  um  V/g  bis  Va  ibres  Werthes  an  und  nimmt  langsam  in  dem- 
selben MaaMe  wieder  ab,  in  welchem  die  neue  Blase  an  Grösse  awaimmt. 
Nicht  die  —  schwer  ro essbare  —  Polarisation  scheint  an  der  kleinen 
Stromstärke  Schuld  zu  sein,  sondern  ein  grosser  Widerstand  an  der 
Anode.  Bei  etwas  grösseren  Rheostatenwiderstanden  steigen  toa  der 
Anode  zwar  auch  noch  aosschliesslich  grosse  Blasen  auf,  sie  folgen  aber 
rascher  auf  einander ;  die  Stromst&rke  ist  gross,  und  die  Polarisation  hat 
einen  grösseren  Werth,  als  in  den  schwächeren  Concentrationen.  Diese 
Werthe  sind  in  der  Tabelle  bei  den  Concentrationen  von  46,8  Proe.  bis 
57,0  Proc.  in  erster  Stelle  aufgeführt.  Bei  weiterer  Termehrung  des 
Rheostaten Widerstandes  vollführt  die  GaWanometemadel  immer  stärkere 
Schwankungen,  bis  plötzlich  die  Ablenkung  dauernd  erheblieh  grösser 
und  ganz  constant  wird. 

In  diesem  dritten  Zustande  entsendet  auch  die  Anode  einen  con- 
tinuirlichen  Strom    kleiner   Oasbläschen.      Die   in  der  Tabelle  bei  den 
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genannten  Concentrationen  in  zweiter  Stelle  aufgeführten  Polarisationa- 
werthe  sind  kleiner  und  schliessen  sich  den  bis  43,7  Proc.  erhaltenen 
an.  Bei  60,5  und  65,4  Proc.  Hess  sich  die  Polarisation  in  dem  zweiten 
Zustande  nicht  bestimmen ,  weil  der  erste  Zustand  immer  sehr  schnell 
in  den  dritten  überging. 

K.  R.  Eo<;h  und  Wüllner^)  haben  versucht,  die  Polarisation  und  901 
den  Uebergangswiderstaud  an  den  Elektroden  gesondert  zu  bestimmen. 

Ist  i  die  Stromstärke,  sind  JTa  und  ttjc  die  elektromotorischen  Kräfte 
der  Polarisationen  an  beiden  Elektroden,  Uk  und  Ua  die  Uebergangs- 
widerstände  daselbst,  so  ist  die  Gesammtheit  der  Potentialsprünge  an 
beiden  Elektroden  P  =  jr^  —  ^r«  +  i(uk  +  Ua)  =i>  +  «w.  Sie  be- 
dienen sich  im  Wesentlichen  zur  Messung  derselben  der  von  Beetz  an- 
gewandten Methode  von  Fuchs  (§.  858). 

Wird  bei  derselben  die  eine  Elektrode  zur  Erde  abgeleitet,  die 
andere  mit  einem  Mascart' sehen  Elektrometer  verbunden^  ist  W  der 
Widerstand  des  Elektrolyten,  erhält  man  dabei  den  Werth  D  =  P-}-  t  TT, 
also  TT  =  (D  —  P)/i.  Die  Elektroden  befanden  sich  in  den  oberen 
Hälften  zweier  abgesprengter  Glasflaschen  von  16  cm  Durchmesser,  welche 
durch  ein  2,5cm  weites,  50cm  langes  IJ- förmiges  Rohr  unter  einander 
verbunden  waren.  Die  Elektroden  bestanden  aus  Platten  von  etwa  * 
500  qmm  Oberfläche  oder  aus  verticalen  Platindrähten  von  0,1  mm  Dicke 
und  0,5,  3  und  5  mm  Länge,  welche  an  die  kürzeren  Schenkel  von 
If- förmigen,  mit  Quecksilber  gefüllten  Glasröhren  angeschmolzen  und 
völlig  bei  den  Versuchen  in  die  elektrolytischen  Flüssigkeiten  eingesenkt 
waren.  Die  Gefasse  mit  den  Elektroden  waren  in  derselben  Art,  wie 
bei  den  Versuchen  von  Beetz  durch  Heber  mit  Bechergläsem  verbunden. 
Ein  verticales,  an  die  Mitte  des  [J- förmigen  Verbindungsrohres  ange- 
schmolzenes Rohr  diente  zum  Einsenken  eines  Thermometers.  Die 
Temperatur  wurde  durch  ein  den  Apparat  umgebendes,  mit  Eis  ge- 
fülltes Blechgefäss  auf  0^  erhalten.  Durch  die  Elektroden  wurde  der 
Strom  einer  GnoveUchen  Batterie  bis  zu  50  Elementen  geleitet,  dessen 
Stärke  durch  ein  geaichtes  Galvanometer  mit  geeignetem  Nebenschluss 
gemessen  wurde.  Ein  Telephon  in  der  Schliessung  gestattete  etwaige 
Stromschwankungen  zu  erkennen.  Dass  in  den  Elektrodengefässen  selbst 
kein  erhebliches  Potentialgefiälle  vorhanden  war,  ergab  sich  aus  der  Con- 
stanz  der  Resultate  bei  Verschiebung  der  Elektroden. 

Die  Versuche  wurden  mit  Lösungen  von  1,  10,  20,  30,4  und 
4ki  Proc.  HtfS04  in  100  Thln.  der  Lösung  mit  den  verschiedenen  Elek- 
troden angestellt. 

Nach  diesen  Versuchen  nimmt  bei  den  drahtförmigen  Elektroden 
der  Potentialsprung  an  den  Elektroden  mit  der  Stromstärke  oder  steigenden 


^)  Wullner   und  Koch,    Wied.  Ann.  45,    476,    1892.      Wüllner    und 
Koch  bezeichnen  den  Werth  P  als  „Gesammtpolarlsation*. 

Wiedemann,  Slektridtftt.    IL  45 
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Potentialdifferenz  D  zu,  und  zwar  an  der  Kathode  etwas  schneller,  als 
an  der  Anode. 

Die  Summe  P  der  Potentialsprunge  nimmt  mit  wachsender  Draht- 
länge schnell  ab. 

Bei  gleichen  Elektroden  und  gleicher  Stromstärke  ist  P  von  der 
Concentration  der  Säure  abhängig;  sie  ist  für  5  mm  lange  Spitzen  und 
die  Stromstärke  i  =  0,25  Amp.  für  die  Concentrationen  1  IVoc.  über 
24  Volts,  für  i  =  0,3  Amp.  und  die  Stromstärke  i  =  0,3  Amp.  bei  den 
Concentrationen  10,  20,  30,4  und  42  Proo.,  bezw.  7,5,  6,22,  6,16,  6,23  Volts. 
Der  Mittelwerth  der  Polarisation  p  ist  3,774. 

Dass  die  Gesammtpolarisation  P  mit  der  Stromstärke  i  wächst  und 
von  der  Concentration,  bezw.  dem  Leitungswiderstande  der  Flüssigkeit 
abhängt ,  kann  als  Beweis  angesehen  werden ,  dass  sie  ein  yon  i  abhän- 
giges Glied  enthält,  welches  dem  Uebergangswiderstande  entspricht;  die 
Polarisation  p  selbst  müsste  von  der  Oberfläche  der  Drähte  unab- 
hängig sein. 

Aus  den  Versuchen  würde  folgen,  dass  innerhalb  weiter  Grenzen 
p  auch  von  der  Concentration  der  (jösung  wenig  beeinflusst  wird«  Nur 
bei  der  einprocentigen  Lösung  ist  p  erheblich  kleiner. 

Die  Beobachtungen  an  den  Platten  geben  eine  Zunahme  der  Polari- 
sation mit  wachsender  Stromstärke  mit  Annäherung  an  ein  Maximum, 
welche  im  Allgemeinen  der«Formel  von  Crova  (§.  879  u.  f.)  entspricht,  die 
Ton  der  Concentration  der  Lösungen  unabhängig  ist.  Ein  Uebergangs- 
widerstand  scheint  also  kaum  vorhanden  zu  sein  und  die  Potentialsprünge 
entsprechen  wohl  nur  dem  Werthe  p ;  der  Mittelwerth  ist  3,769. 

Die  Uebergangswiderstande  nehmen  von  der  einprocentigen  bis  zur 
42  procentigen  Lösung  bei  den  0,5  mm  dicken  Spitzen  von  716  bis 
49,6  Ohm,  bei  den  3mm  dicken  von  174  bis  12  Ohm,  bei  den  5mm 
dicken  von  115  bis  8  Ohm  ab*  Ein  einfaches  Verhältniss  zeigt  sich 
hier  nicht. 

Bei  Yergrösserung  der  Stromstärke  über  eine  gewisse  Grenze  nimmt 
plötzlich  die  Polarisation  stark  zu.  Sind  die  Elektroilenspitzen  ver- 
schieden lang,  so  geschieht  dies  stets  an  der  kürzeren.  Dem  entsprechend 
nimmt  die  Stromstärke  plötzlich  ab  und  zugleich  nimmt  die  Polarisation 
an  der  anderen  Elektrode  stark  zu.  Zuweilen  schlägt  hierbei  an  dem 
Grenzwerth  die  Polarisation  wiederholt  von  niederen  zu  hohen  Werthen 
und  umgekehrt  um.  Bei  gleichen  Elektroden  wechselt  auch  das  Um- 
schlagen von  einer  Elektrode  zur  anderen.  Zugleich  entwickelt  sich  Gas 
an  der  betreffenden  Elektrode  in  einzelnen  Blasen  und  dabei  giebt  das 
Telephon  plötzliche  Stromschwankungen  an.  Nach  dem  Umschlag  bleibt 
nur  ein  Reststrom  übrig,  dessen  Stärke  durch  Yergrösserung  der  polari- 
sirenden  elektromotorischen  Krafb  nicht  wächst,  nur  die  Polarisation 
nimmt  ebenso  stark  zu^). 


1)  Koch  und  Wüllner,  Wied.  Ann.  45,  759,  1892. 
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Findet  das  Wachsen  der  Polarisation  an  der  Anode  statt,  so  wird 
sie  bald  verzehrt  und  geräth  ins  Glühen,  findet  es  an  der  Kathode  statt,  - 
80  umgiebt   sie    sich  bei   Ueberschreiten  der  Grenze  mit  einer  sie  bei 
stärkerer  elektromotorischer  Kraft  ganz  umfassenden  Lichthülle,    wird 
glühend,  aber  zerfallt  nicht. 

Auch  an  Elektroden  von  Zink  und  Kupfer  in  den  Lösungen  ihrer 
Sulfate  treten  ähnliche  Erscheinungen  ein;  an  der  Anode  wächst  plötz- 
lich die  Polarisation.  Sie  scheint  bei  einer  Zinkanode  mit  wachsender 
Stromstärke  letzterer  proportional  zu  sein  und  bleibt  bei  einer  Kupfer- 
anode  innerhalb  gewisser  Grenzen  der  Stromdichte  nahe  constant.  An 
grösseren  Anodenflächen  lässt  sich  diese  hohe  Polarisation  bei  geringerer 
Stromdichte  erzeugen,  wenn  sie  erst  an  kleineren  durch  grössere  Strom- 
dichte hervorgerufen  worden  ist.  Das  Weitere  l^ierüber  werden  wir  erst 
bei  den  Lichterscheinungen  bei  der  Entladung  in  Bd.  V  behandeln  ^). 
Nach 'den  Ausführungen  des  §.  874  ist  es  wohl  erklärlich,  dass  auch 
diese  Untersuchungen  die  betreffenden  höchst  complicirten  Fragen  noch 
nicht  zu  einem  vollständigen  Abschluss  bringen  konnten. 

Um  die  Nebenumstände  bei  der  Bildung  der  Polarisation  möglichst  902 
zu  beseitigen,  lässt  Rioharz  ^)  die  polarisirenden  Ströme  sehr  kurze 
Zeit  wirken,  so  dass  die  neben  der  Gasentwickelung  hergehenden  secun- 
dären  elektrolytischen  Processe  nur  eben  bis  zur  Herstellung  des  Maximums 
der  Polarisation  verlaufen.  Er  bringt^)  in  den  Hauptkreis  der  polari- 
sirenden Batterie  ausser  einer  Tangentenbussole  und  einem  Rheostaten 
und  der  Zersetzungszelle  den  feststehenden  Gontact  I  eines  Pendelunter- 
brechers. Von  seinen  beiden  Seiten  geht  die  Leitung  zu  einem  Galvano- 
meter unter  Einschaltung  eines  Graphitwiderstandes  und  eines  Rheostaten 
und  eines  mikrometrisch  yerschiebbaren  Contaotes  iJ.  Das  Pendel  unter- 
bricht beide  Contacte  1  und  II  kurz  nach  einander.  Die  Zwischenzeit 
wird  durch  die  Stellung  des  Contactes-  II  bestimmt  und  nach  der 
Methode  von  Pduillet  gemessen.  Man  erhält  so  den  in 'der  Zwischen- 
zeit durch  das  Galvanometer  fliessenden  Integralstrom  /Idt  =  Id',  Ist 
bei  einer  zweiten  eben  solchen  Messung  die  Zersetzungszelle  aasge- 
schaltet, so  erhält  man  in  gleicher  Weise  I'd',  Wird  endlich  statt  Batterie 
und  Zelle  nur  ein  Sti*omelement  von  bekannter  elektromotorischer  Kraft 
eingeschaltet,  so  erhält  man  id",  wo  J,  I',  i  die  mittleren  Stromstärken 
während  der  Zwischenzeit  sind.  Sind  die  Aenderungen  der  Widerstände 
in  der  Hauptleitung  in  allen  drei  Fällen  gegen  den  Widerstand  der 
Galvanometerleitung  zu  vernachlässigen ,  so  verhalten  sich  I :  T  i  i 
=  El  E — p  :  w,  wie  die  elektromotorische  Kraft  der  Batterie,  die- 
selbe weniger  der  Polarisation  und  die  der  Normalkette. 


^)  Eine  sich  hieran  schliessende  Polemik  s.  Bicharz,  Wied.  Ann.  47, 
567  und  K,  B.  Koch,  Wied.  Ann.  48,  734,  1893.  —  ^  Bicharz,  Wied.  Ann. 
39,  67,  201,  1890. 
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Es  lässt  sich  beweisen,  dass  tlie  Selbstinduction  im  Galvanometer- 
'  kreise  obige  Proportionalität  nicht  ändert. 

Sowohl  bei  kürzeren  wie  längeren  Zwischenzeiten  yon  0,0005  und 
0,0084  Secundeu  ist  die  Polarisation  selbst  bei  Platindrahtelektroden 
von  sehr  kleiner  Oberfläche  bei  der  grössten  Stromdiohtigkeit  nicht 
grösser  als  2,4  2).  Die  höchsten  Werthe  ergeben  sich  bei  Strömen  yon 
etwa  0,001  Amp.  Bei  höheren  Intensit&t^n  werden  sie  etwas  geringer, 
was  wohl  einer  Erwärmung  der  Flüssigkeit  zuzuschreiben  ist. 

Die  Bildung  von  Ueberschwefelsäure ,  WasserstofiPsuperoxyd  und 
Ozon  hat  keinen  grossen  Einfluss  auf  die  Polarisation,  da  dieselbe  bei 
Schwefelsäure  von  40  bis  50  Proc.  Gehalt  bei  grossen  Intensitäten  in 
grösserer  Menge,  bei  kleinen  kaum  auftritt  und  trotzdem  die  Polarisation 
bei  den  vorliegenden  Versuchen  nahe  die  gleiche  ist.  Auch  ist  die  elektro- 
motorische Kraft  in  der  Kette  Pt  |  H2SO4  |  HSO4  |  Pt  an  der  Anode 
allein  nur  0,6  D  (s.  Tbl.  I,  §.  939). 

A03  Alle  Ursachen,  welche  das  eine  oder  andere  der  polarisirenden  Gase 

fortschafifen,  auch  ohne  selbst  in  den  directen  Kreis  der  Elektrolyse  hin- 
eingezogen zu  werden,  vermindern  die  Polarisation. 

Dann  ist,  wie  z.  B.  bei  Platinelektroden  in  verdünnter  lufthaltiger 
Schwefelsäure,  nur  bei  schwachen  elektromotorischen  Kräften  E  der 
polarisirenden  Kette  die  Polarisation  den  Kräften  Ij  gleich;  sie  bleibt  bei 
stärkeren  hinter  ihnen  zurück  und  nähert  sich  einem  kleineren  Maximum 
als  ohne  die  secundären  Einfiüssb.  Hierbei  muss  indcss  der  Widerstand 
des  Schliessungskreises  hinlänglich  gross,  die  Strom intensität  hinlänglich 
klein  sein,  dass  die  die  elektrolytisch  abgeschiedenen  Gase  vernichtenden 
Substanzen  in  genügender  Menge  an  den  Elektroden  vorhanden  sind, 
um  sich  mit  ihnen  verbinden  zu  können.  So  fand  z.  B.  F.  Exner^)  in 
lufthaltigem  Wasser  das  Polarisationsmaximum  selbst  bei  Anwendung 
von  vier  DanielPs  nur  gleich  2,063.  Bildet  sich  an  der  positiven 
Elektrode  Ueberschwefelsäure  oder  Wasserstoffsuperoxyd  ^)  und  dringen 
dieselben  bis  zur  negativen  Elektrode  vor,  so  wird  ebenfalls  die  Polari- 
sation durch  den  Wasserstoff  bei  schwächeren  Strömen  vermindert. 
Erfolgt  bei  stärkeren  Strömen  die  Diffusion  des  gelösten  Sauerstoffs  oder 
jener  Stoffe  zur  negativen  Elektrode  nicht  schnell  genug,  so  dass  sie 
den  abgeschiedenen  Wasserstoff  nicht  mehr  völlig  oxydiren,  so  wächst 
die  Polarisation  bis  zum  Maximum  an.  Dasselbe  gilt  umgekehrt 
von  den  den  Sauerstoff  vernichtenden  Beimengungen  der  Lösung,  z.  B. 
Wasserstoff. 

904  Die  erwähnten  Ursachen,  welche  die  Polarisation  der  einen  oder 

anderen  Elektrode  eines   Yoltameters  vernichten,   vermehren   auch   die 
Strom  intensität. 


^)  F.  Exner,  Wied.  Ann,  5,  388,  1880. 
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So  wächst  die  Sauerstoffmenge  in  einem  Voltameter,  wenn  das 
Wasser  Sauerstoff ,  Chlor  oder  Brom  enthält,  oder  die  negative  Platin- 
elektrode in  Chlor-  oder  Bromgas  getaucht  ist,  oder  (ein  Platinschwamm) 
durch  Elektrolyse  mit  Sauerstoff  beladen  ist,  wobei  sie  freilich  auch 
elektromotorisch  wirkt,  indess  der  Wasserstoff  beseitigt  wird.  Hierdurch 
erklärt  sich  auch  die  scheinbar  bedeutend  bessere  Leitfähigkeit  des  luft-, 
chlor-  und  bromhaltigen  Wassers  gegenüber  dem  reinen  ^).  Enthält  die 
Lösung  übermangansaures  Kali,  Wasserstoffisuperoxyd,  Chromsäure,  so  wird 
ebenfalls  der  Wasserstoff  oxydirt  und  die  Polarisation  Yermindert.  Ist 
darin  Kupfervitriol,  salpetersaures  Blei  oder  Silber^)  gelöst,  so  theilt  sich 
der  Strom  zwischen  letzteren  Salzen  und  der  verdünnten  Säure;  indess  wird 
auch  der  aus  ihr  abgeschiedene  Wasserstoff  secundär  oxydirt.  Ist  die 
negative  Elektrode  reducirbar,  ist  sie  also  z.  B.  mit  Bleisuperoxyd,  Silber- 
superoxyd oder  Mangansuperoxyd  überzogen,  so  bilden  diese  metallisch 
leitenden  Superoxyde  selbst  einen  Theil  der  Schliessung;  sie  wirken 
selbst  anders  elektromotorisch,  als  das  reine  Platin,  und  ihre  elektro- 
motorische Kraft  addirt  sich  zu  der  des  Schliessungskreises.  Zugleich 
oxydiren  sie  den  an  ihnen  abgeschiedenen  Wasserstoff.  Durch  beide 
Ursachen  nimmt  die  Stromintensität  zu. 

B^ient  man  sich  umgekehrt  in  einem  Voltameter  als  positiver 
Elektrode  eines  mit  Ameisensäure,  Aether,  Weingeist,  oder  einer  anderen 
leicht  oxydirbaren  Flüssigkeit  getränkten  Platinschwammes ,  so  wird 
dadurcji  der  polarisirende  Sauerstoff  fortgeschafft,  und  die  Wasserstoff- 
menge, welche  in  einer  bestimmten  Zeit  im  Voltameter  entwickelt  wird, 
ist  grösser. 

Kehrt  man  den  Strom  einer  Säule,  welche  in  einem  Voltameter  905 
zwischen  Platinplatten  Wasser  zersetzt  hat,  bis  die  Gasentwickelung 
wegen  der  Polarisation  aufgehört  hat,  plötzlich  um,  so  erscheint  die 
Wasserzersetzung  von  Neuem  3),  da  sich  nun  der  Polarisationsstrom  zu 
dem  Strom  der  Säule  addirt.  Dies  dauert  so  lange,  bis  sich  allmählich 
die  polarisirenden  Gase  mit  einem  Theil  der  an  den  Elektroden  des 
Voltameters  neu  gebildeten  Gase  verbunden  haben  und  eine  neue,  der 
ersten  entgegengesetzte  Polarisation  eingetreten  ist.  Durch  wiederholtes 
rechtzeitiges  Umwechseln  der  Stromrichtung  erhält  man  auf  diese  Weise 
viel  mehr  Gas,  als  wenn  man  die  Stromrichtung  ungeändert  lässt. 

Die  Polarisation  von  Platinplatten  durch  andere  Gase  als  906 
Sauerstoff   und  Wasserstoff   ist  namentlich  von   Beetz*)    studirt 
worden. 

Die  elektromotorische  Kraft  E  einer  Säule  von  ein  bis  drei  Grove'- 
schen    Elementen    wurde    mittelst    der    Wheatstone^ sehen    Methode 


1)  De  la  Rive,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  35,  161,  li<27.  —  2)  Schön- 
b*?in,  Pogg.  Ann.  57,  35,  1842.  —  »)  Grove,  Phil.  Mag.  23,  443,  1843.  — 
*)  Beetz,  Pogg.  Ann.  90,  42,  1853. 
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gemessen ;  sodann  in  den  Stromkreis  ein  Zersetzungsapparat  eingeschaltet, 
in  welchem  sich  an  der  einen  oder  anderen  Elektrode  ein  Gas  entwickelte, 
und  wiederum  die  elektrofaiotorische  Kraft  Ei  bestimmt.  Der  Zersetzungs- 
apparat bestand  entweder  aus  einem  Voltameter  voll  Schwefelsäure  zwi- 
schen Platinplatten,  oder  aus  einem  selbst  elektromotorisch  wirkenden 
Elemente,  welches  aus  zwei  Metallen  zusammengesetzt  war,  die  in  zwei, 
durch  eine  Thonwand  getrennten  Flüssigkeiten  standen.  Im  letzteren 
Falle  musste  die  elektromotorische  Kraft  E^  der  Zersetzungszelle  nach 
den  Beobachtungen  von  Beetz  (Thl.  J,  §.  923)  bestimmt  werden.  Die 
elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  ergab  sich: 

p  =  Ei-{E+  JE,). 
Bezeichnen  wir  die  Polarisation  von  Platin,  Kupfer  'durch  Chlor, 
Wasserstoff  u.  s.  f.  mit  Ptetf  Ptf,  Cns  u.  s.  f.,  so  lassen  sich  die  von 
Beetz  erhaltenen  Resultate  folgendermaassen  zusammenstellen.  Wir 
citiren  beispielsweise  nur  einige  von  ihm .  unmittelbar  bei  Anwendung 
.  der  grössten  und  kleinsten  elektromotorischen  Kräfte  erhaltene  Werthe, 
und  geben  sonst  nur  die  Mittel.  Alle  elektromotorischen  Kräfte  sind 
zunächst  auf  die  einer  Grove^ sehen  Kette  G  =  37,26  bezogen. 

1)  Zwei  Platinplatten  in  concentrirter  Salzsäure.  Die  Polarisation 
i>  =  Ptjff  +  Ptci. 

Grove' sehe  Elemente        E  E—p      PtH  +  Ptci 

2  75,0  45,71  29,30 

1  27,2  9,31  27,91 

Mittel  aus  allen  (6)  Beobachtungen    28,83 

2)  Die  negative  Platinelektrode  des  Zersetznngsapparates  in  con- 
centrirter Salzsäure,  die  positive  Zinkelektrode  in  verdünnter  Schwefel- 
säure. Der  Sauerstoff  am  Zink  wird  absorbirt,  und  die  Polarisation  ist 
p  =  Ptfi;     Die  elektromotorische  Kraft  E^  der  Zersetzungszelle  ist: 

JEa  =  Pt  I  HCl  I  HaSO^  |  Zn  =  29,10. 

E  E  -\-  E^^  p  VtH 

73,99  85,73  17,36 

35,66  45,56  19,23 

Mittel  aas  allen  (5)  Beobachtungen     19,08 

3)  Negative  Kupferelektrode  des  Zersetzungsapparates  in  Kupfer- 
vitriollösung, positive  Platinelektrode  in  concentrirter  Salzsäure.  Die 
Polarisation  ist  Ptc7.  Die  elektromotorische  Jtraft  der  Zersetzungszelle  ist: 

J^a  =  Ou  I  CuSO*  I  HCl  |  Pt  =  7,88. 

E  E  -^  E^  ^  p  Via 

73,30  54,96  10,46 

36,76  19,09  9,79 

Mittel  aus  (6)  Beobachtungen    10,27 

4)  Negative  Kupferelektrode  des  Zersetzungsapparates  in  Kupfer- 
vitriol, positive  Platin elektrode  in  Chlornatriumlösung.  Die  Polarisation 
ist  Pta.     Das  Mittel  aus  (5)  Versuchen  ergiebt: 

Pta  =  10,81. 


durch  Chlor,  Brom,  Jod. 
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5)  Wie  in  4),  nur  das  Chlomatrium  durch  Chlorkalium  ersetzt.  Die 
Polarisation  ist  nach  zwei  Versuchen: 

PtCT=  11,32. 

*  6),  7)  Bei  Ersetzung  des  Chlornatriums  durch  Bromkalium  und 
Bromnatrium  schwankt  die  Polarisation  Pt^r  zwischen  6,46  und  7,11. 
Als  Mittel  aus  allen  (5)  bezw.  (3)  Versuchen  ergab  sich: 

Vtsr  =  6,89,         Ptj  =  3,59. 

Vergleicht  man  die  aus  diesen  Versuchen  berechneten  Polarisationen 
des  Platins  durch  Chlor,  Brom,  Jod,  Wasserstoff  mit  den  elektromotori- 
schen Kräften  des  mit  denselben  Stoffen  beladenen  Platins  gegen  reines 
Platin  in  der  Gaskette  (Thl.  I,  §.  950),  so  ist: 


Elektromotorische  Kraft 

Polarisation  von  Platin 

G        37,26 

D  —  1 

in  der  Gaskette 

m 

0  —■37,26 

D  —  1 

Jod  (aus  Versuch  VII)  .    .   . 

3,59 

0,171 

.%36 

0,161 

Brom  (aus  Versuch  VI)    .    . 

6,89 

0,329 

6,96 

0,823 

Chlor  (aus  Versuch  III,  IV,  V) 

10,58 

0,505 

10,10  * 

0,466 

Wasserstoff  (aus  Versuch  II) 

19,08 

0,910 

17,89 

0,814 

Chlor  und  Wasserstoff  (I)    . 

28,83 

1,375 1) 

27,99 

1,395 

Die  elektromotorischen  Kräfte  der  Polarisation  der  Platinplatten 
durch  Wasserstoff,  Chlor,  Brom,  Jod  sind  also  den  elektromotorischen 
Kräften  jener  Gase  in  der  Gaskette  nahezu  gleich. 

ßemerkenswerth  ist,  dass  die  elektromotorische  Kraft  des  an  einer 
negativen  Platinelektrode  in  verdünnter  Schwefelsäure  abgeschiedenen 
VITasserstoffs  Pt^^  =  1,115  D  sich  bedexitend  grösser  ergiebt,  als  bei 
der  Abscheidung  dös  Wasserstoffs  aus  Chlorwasserstoff  Pt^^  =  0,910  P. 

Beim  Durchleiten  eines  Stromes  von  fünf  Bunsen' sehen  Elementen  907 
durch  ein  Element  Kupfer  in  Kupferchloridlösung,  Platin  oder  Kohle  in 
concentrirter  Chlorwasserstoffsäura,  so  dass  sich  am  Platin  oder  an  der 
Kohle  Chlor  abscheidet,  ergiebt  sich  mittelst  der  Methode  von  Raoult^) 
die  elektromotorische  Kraft  des  Elementes  bei  der  Polarisation  des  Pla- 
tins mit  Chlor  =  1,01  D,  der  Kohle  mit  Chlor  =  1,07  D.  Dieselbe 
sinkt  nach  dem  Oeffnen  des  Stromes,  selbst  wenn  die  Chlorwasserstoff- 
säure mit  Chlor  gesättigt  ist,  schnell  auf  0,8  D,  offenbar,  weil  das  durch 
den  Polarisationsstrom  in  Folge  der  Wasserstoffentwickelung  verzehrte 
Chlor  an  dem  Platin  und  der  Kohle  nicht  schnell  genug  durch  Diffusion 
ersetzt  werden  kann. 


0  Vergleiche  auch  eine  Angabe  von  Baoult,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys. 
[4j  2,  370,  1864.  —  2)  Raoult,  1   c. 
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Auch  Gold-  und  Silberelektroden  in  Cyankaliumlösong  nehmen  nach 
dem  Durchleiten  eines  Stromes  eine  sehr  starke,  selbst  durch  Eintauchen 
in  siedendes  Wasser  nicht  zu  entfernende  Polarisation  an  ^). 

• 

908  Es  ist  von  vornherein  klar,  dass  alle  Einflüsse,  welche  die  Polari- 
sation der  Elektroden  durch  Sauerstoff  und  Wasserstoff  ab&ndem ,  auch 
die  analoge  Wirkung  auf  die  Polarisation  durch  andere  Gase  ausüben. 

So  ist  die  Polarisation  auch  hier  von  der  Stromdichtigkeit  in 
gleicher  Weise  abhängig;  ebenso  ändert  sich  die  Polarisation,  wenn  das 
eine  oder  das  andere  der  abgeschiedenen  Gase  sich  mit  der  einen  Elek- 
trode verbindet  oder  in  derselben  ocoludirt  wird  oder  durch  Autfösung 
oder  Verbindung  mit  einem  in  der  zersetzten  Flüssigkeit  enthaltenen 
Körper  fortgeschafft  wird. 

Enthält  z.  B.  Chlorwasserstoffsäure,  welche  man  zwischen  Platin- 
elektroden durch  den  Strom  zersetzt,  Chlor,  so  tritt  keine  Polarisation 
der  negativen  Elektrode  durch  Wasserstoff  ein ,  enthält  sie  Wasserstoff, 
so  wird  die  positive  Elektrode  nicht  durch  Chlor  polarisirt.  Man  kann 
in  beiden  Fällen  die  Abwesenheit  der  Polarisation  nachweisen,  wenn 
man  die  betreffende  Elektrode  mit  einem  dritten,  in  derselben  Flüssigkeit 
stehenden  reinen  Platinblech  durch  ein  Galvanometer  verbindet  Das- 
selbe zeigt  dann  keinen  Strom  an. 

Aehnliche  Beispiele  Hessen  sich  leicht  in  Menge  auffinden. 

909  Die  Polarisation  von  Palladium  durch  Wasserstoff  in  verdünnter 
Schwefelsäure  ist  nach  Bestimmungen  der  elektromotorischen  Kräfte 
Znamaig.i  verd.  Schwefelsäure,  Pd  =^  1,28  und  Zuamaig.  verd.  Schwefel- 
säure, mit  H  polarisirtes  Pd  =  0,69  mittelst  des  Universalcompensators 
von  Beetz«)  Pdj  |  HaS04  i  Pd  =  0,59  D. 

Bei  steigender  Beladung  mit  Wasserstoff  wird  das  Palladium  erst 
stark  positiv  gegen  Platin,  dann  sinkt  die  Potentialdifferenz  auf  weniger 
als  die  Hälfte  3). 

Ein  Ueberzug  mit  Palladiumschwarz  ändert  diese  Kraft  nicht.  Sie 
ist  die  gleiche,  wie  in  der  Gaskette. 

Die  Polarisation  piit  Sauerstoff  ist  wegen  der  Oxydation  des  Palla- 
diums veränderlich*). 

910  Bei  Untersuchung  der  elektromotorischen  Kraft  eines  geschlossenen 
Sme ersehen  Elementes,  in  welchem  das  Platin  durch  Palladium  ersetzt 
war,  fand  Fromme  (1.  c.)  bei  Veränderung  der  Widerstände  der 
Schliessung  ein  etwas  abweichendes  Verhalten;  das  Element  Platin, 
verdünnte  Schwefelsäure,  Zink  hat  offen  eine  1,07  mal  so  grosse  elektro» 


*)  Sinsteden,  Pogg.  Ann.  76,  36,  1849.  —  *)  Beetz,  Wied.  Ann.  5,  1, 
1878.  —  »)  Knott,  Proc.  Roy.  Soc.  Edinb.  1882/83,  p.  181;  Beibl.  8,  394.  — 
<)  So  faiul  Beetz  (1.  c.)  dieselbe  gleich  1,83  bis  1,87  D,  Parnell  (Phil.  Mag. 
[4]  39,  52,  1869)  gleich  0,732. 
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motorische  Kraft  (1,51  D)  als  das  Palladiumelement  (1,4 1).  Bei  Schliessung 
durch  immer  abnehmende  Widerstände  fallt  seine  Kraft  erst  schneller 
und  wird  kleiner  als  die  des  letzteren;  dann  fallt  sie  langsamer,  so  dass 
wieder  das  Platinelement  eine  1,14  mal  so  grosse  elektromotorische  Kraft 
hat.  —  Den  umgekehrten  Verlauf  zeigt  entsprechend  die  Polarisation 
durch  Wasserstoff. 

Wird  das  Palladium  vor  dem  Einsenken  in  die  Säure  kurze  oder 
lange  Zeit  elektrolytisch  mit  Wasserstoff  beladen,  so  ist  die  elektro- 
motorische Kraft  des  Elementes  0,75  D,  ebenso,  wenn  auch  noch  die 
Schwefelsäure  mit  Wasserstoff  gesättigt  wird.  Dabei  bleibt  nur  die 
Kraft  längere  Zeit  constant,  während  sie  bei  reiner  Schwefelsäure 
schneller  steigt. 

Bei  einem  Platinelement  ist  dagegen,  wenn  das  Platin  vor  dem 
Einsenken  in  die  Säure  lange  mit  Wasserstoff  beladen  wird,  die  elektro- 
motorische Kraft  der  geöffneten  Kette  bei  sofortiger  Untersuchung  1,28  D 
und  wächst  langsam  an.  In  Wasserstoff  haltiger  Schwefelsäure  ist  sie 
nur  0,71  D,  auch  wenn  das  Platin  vorher  rein  war.  Wird  das  Platin 
nachher  in  reine  Schwefelsäure  gesenkt,  so  steigt  die  Kraft  sofort  auf 
ihr  Maximum. 

Der  Wasserstoff  wird  hiemach  vom  Palladium  viel  fester  gehalten, 
als  vom  Platin.  —  Entsprechend  ist  in  Chromsäurelösung  die  Polarisation 
des  mit  Wasserstoff  beladenen  Platins  nur  klein,  während  die  des  Palla- 
diums  nur  langsam  von  einem  grossen  Werth  abnimmt.  Bei  ersterem 
sinkt,  wohl  wegen  der  Reinigung  des  Platins  nach  der  Wasserstoffbeladung 
bei  geschlossenem  Strom  die  Kraft  des  Elementes  nicht  so  tief,  als  ohne 
Beladung,  so  dass  wieder  der  Wasserstoff  durch  die  Contactwirkung  des 
Platins  schneller  verzehrt  wird.  Palladium  zeigt  dies  nicht.  —  Salpeter- 
säure yemichtet  die  Polarisation  bei  hinlänglicher  Stärke  sofort. 

Die    Polarisation    von    harter    Retortenkohle    in    verdünnter  911 
Schwefelsäure  ergiebt  sich  nach  Beetz ^)  aus  folgenden  Daten: 

Esist  Zn|H,S04|C  =  l,31,  Ch|H,S04|Co  =  2,07,  Zn|HaS04|CH 
=  0,26,  Zn  I  HjSO*  |  Co  =  2,27,  woraus  folgt  Ch  |  H2SO4  |  C  =  1,05, 
C  I  HjS04  I  Co  =  0,96.  —  Directe  Versuche  ergaben  Ch  |  HjSO*  |  C 
=  1,09,  C  I  H,S04  I  Co  =  1,05. 

Die  Polarisation  der  Kohlen  ist  hiernach  etwas  kleiner  als  die  der 
Platinplatten;  indess  scheint  ihre  Grösse  auch  von  der  Beschaffenheit 
der  Kohlen  abzuhängen  ^). 

Die  elektromotorische  Kraft  der  mit  Wasserstoff  bezw.  mit  Sauerstoff 
beladenen  Kohle  nimmt  nur  langsam  ab,  in  24  Stunden  bezw.  auf  0,6 
und  0,8  D,  indem  die  in  den  Kohlen  enthaltenen  Metalle  und  Metall- 
oxyde Veränderungen  erleiden,  auch  die  Kohle  selbst  zu  Kohlensäure 
und  Kohlenoxyd  oxydirt  wird  und  zerfällt. 

1)  Beetz,  Wied.  Ann.  5,  1,  1878.  —  *)  Dufour  fand  sie  etwas  grösser 
(BuUet.  de  la  80c.  vaudoise  [2]  14,  63,  1876;  Beibl.  1,  578). 
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912  Zur  Bestimmung  der  Polarisation  des  Aluminiums  maass  Beetz  ^) 
mittelst  der  du  Bois' sehen  Compensationsmethode  und  seines  Schlüssels 
die  elektromotorische  Kraft  Zn  |  ZnS04  conc.  |  HjS04  Q/^,)  \  AI  =  0,42  2>. 
Darauf  wurde  durch  das  so  gebildete  Element  in  dem  einen  oder  anderen 
Sinne  ein  Strom  von  ein  bis  sechs  Groye' sehen  Elementen  geleitet, 
dessen  Intensität  I  an  einer  Sinusbussole  abgelesen  war,  und  die  Polari- 
sation auf  dieselbe  Weise  gemessen.  Da  hier  die  Polarisation  des  amal- 
gamirten  Zinks  fortfiel,  ergab  sich  die  Polarisation  des  Aluminiums  Ph 
oder  Po  durch  Wasserstoff  und  Sauerstoff  allein.'  So  war,  wenn  der- 
jenige Strom,  dessen  Intensität  (in  elektromagnetischem  Maasse)  als 
Einheit  gewählt  ist,  in  einer  Minute  1,044  ccm  Knallgas  entwickelt,  die 

Polarisation  durch  Wasserstoff: 

/      =  0,12       0,90       2,65       7,06       14,81       16,98 
jPg  =  0,18       0,28       0,42       0,43         0,47         0,47  D. 

Polarisation  durch  Sauerstoff: 

/      =  0,016     0,075     0,135     0,286       0,444       0,565 
Pq  =  0,06       2,25       3,53       3,90         4,96         5,04  D, 
Werden  zwei  Aluminiumplatten  zugleich  mit  Sauerstoff  und  Wasser- 
stoff beladen,  so  ergab  sich :  * 

I  0,031     0,076     0,252     0,304       0,378       0,457 

Pb  +  Po    *»29       2,23       8,37       4,28         5,07         5,30    Z>. 

Also  auch  hier  steigt  die  Polansation  des  Aluminiums  sehr  bedeutend 
mit  der  Stromstärke.  Sie  ist  für  Wasserstoff  im  Maximum  gering,  für 
Sauerstoff  sehr  gross ,  durch  beide  zusammen  also  sehr  bedeutend  (siehe 
auch  Tait,  §.  955).  Sie  ändert  sich .  aber  sehr  schnell  während  der 
Elektrolyse,  so  dass  genaue  Resultate  schwer  zu  erhalten  sind. 

Die  starke  Verminderung  der  Stromstärke  der  polarisirenden  Säule 
(10  Gro versehe  Elemente)  bei  der  Polarisation  des  Aluminiums  durch 
Sauerstoff  rührt  übrigens  nicht  allein  von  der  Polarisation  durch  Gase, 
sondern  auch  von  der  Bildung  einer  schlecht  leitenden,  bezw.  elektro- 
motorisch wirkenden  Schicht  auf  demselben  her.  Nach  Buff  sollte 
dieser  Ueberzug  Silicium,  nach  Beetz  eine  Suboxydschicht  sein  (yergl. 
Tbl.  II,  §.  691). 

913  Indem  Chaperon')  eine  Zersetzungszelle  durch  einen  Stromwender 
abwechselnd  mit  einer  Kette  und  einem  mit  einem  Qu»drantelektrometer 
verbundenen  Mikrofarad  verband,  beobachtete  er,  dass  bei  kaum  polari- 
sirten,  amalgamirten  Zinkelektroden  in  Lösung  von  Zinksulfat  schon 
nach  wenigen  Wechseln  der  Ausschlag  des  Elektrometers  constant  war, 
bei  polarisirbaren  Platinplatten  in  verdünnter  Schwefelsäure  erst  nach 
wiederholten  Wechseln.     Wächst  die  elektromotorische  Kraft  der  Kette, 


1)  Beetz,  Pogg.  Ann.  156,  456,  1875;  Münch.  Ber.  1875,  1,  59,  81. 
Leider  ist  die  Qrösfie  der  Elektroden  nicht  angegeben,  also  die  Stronfdichte  nicht 
J5U  berechnen.  —  ^)  Cliaperon,  Journ.  de  Phys.  [2]  3,  373,  1884. 
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so  bleibt  bekanntlich  bis  zn  etwa  1,5  Volts  die  Polarisation  der  ersteren 
nahe  gleich.  Bei  Magnesiumelektroden  in  Kalilauge  bleibt  die  Polari- 
sation unter  der  der  Platinelektroden  in  Schwefelsäure  und  senkt  sich 
bei  starken  polarisirenden  Kräften  wieder.  Aluminium  verhält  sich  noch 
abweichender,  Nickel  und  Eisen  in  Kalilauge  stehen  zwischen  Magnesium 
und  Platin.  Die  Bildung  yon  stark  elektronegativen  Suboxyden  an  der 
Anode  (rergl.  Thl.  II,  §.  690  u.  f.)  ist  hier  jedenfalls  von  Einfluss. 

Nach  HoullevigneO  ist  die  Polarisation  p  von  Platinplatten  in  914 
Kupfervitriollösung  ziemlich  unabhängig  von  der  Concentration  (bei 
1  Grammmolecul  auf  150  oder  1500  ccm).  Sie  erreicht  mit  wachsender 
polarisirender  Kraft  E  ein  Maximum  (etwa  1,06  Volts) ,  welches ,  soweit 
man  an  dem  Kupfemiederschlag  ersehen  kann,  mit  dem  Beginn  der  Elektro- 
lyse zusammenfallt.  Bei  stärkeren  polarisirenden  Kräften  nimmt  sie 
wieder  etwas  ab  (^  =  1,  1,36,  1,68  und  p  =  0,924,  1,062,  0,880). 

Die  ersichtliche  Ungleichheit  des  Kupfemiederschläges  bedingt  hier- 
bei eine  Verminderung  der  Polarisation,  wohl  auch  in  Folge  von  Local- 
strömen,  die  hierbei  entstehen.  Bei  höherer  Temperatur  ist  die  Polari- 
sation kleiner;  so  ist  z.  B.  för  JE7  =  1 ,  jpo  =  0,966,  jpag  =  0,530;  für 
E  =  1,9,  Po  =  0,803,  i?98  =  0,275. 

Die  Polarisation  des  Quecksilbers  durch  Wasserstoff  lässt  915 
sich  nachweisen,  wenn  man  eiue  Schale  A  zum  Theil  mit  Quecksilber, 
zum  Theil  mit  verdünnter  Schwefelsäure  füllt,  letztere  durch  einen  Heber 
mit  einem  Gefass  C  voll  derselben  Säure  verbindet  und  in  die  Säure  im 
Gefäss  C  einen  mit  dem  positiven  Pol,  in  das  Quecksilber  der  Schale  A 
einen  mit  dem  negativen  Pol  der  Säule  verbundenen,  bis  auf  sein  Ende 
durch  ein  Glasrohr  isolirten  Platindraht  einsenkt.  Man  entfernt  das 
GefUss  C  und  den  Heber,  verbindet  aber  dafür  durch  einen  neuen  Heber 
.die  Schwefelsäure  in  A  mit  der  Schwefelsäure  in  einer  ganz  gleichen 
Schale  B,  die  ebenfalls  unter  der  Säure  Quecksilber  enthält.  Senkt  man 
in  letzteres  einen  bis  auf  sein  Ende  isolirten  Draht,  den  man  ebenso  wie 
den  Draht  im  Quecksilber  in  Schale  A  mit  dem  Galvanometer  verbindet, 
so  zeigt  letzteres  die  positive  Polarisation  des  mit  Wasserstoff  beladenen 
Quecksilbers  an  ^).  Durch  eine  Spur  von  schwefelsaurem  Quecksilber  oder 
einen  Kry stall  von  saurem  chromsaurem  Kali  wird  es  sofort  depolarisirt^). 

Die  Polarisation  des  Quecksilbers  durch  Sauerstoff  ist  klein  und 
nicht  gut  nachzuweisen,  da  sich  dadurch  das  Quecksilber  oxydirt.  Leitet 
man  aber  durch  das  mit  verdünnter  Säure  bedeckte,  mit  Wasserstoff 
polarisirte  Quecksilber  einen  Strom ,  der  auf  dem  Quecksilber  Sauerstoff 
abscheidet,  so  wird  es  dadurch  depolarisirt. 


*)  Houllevigne,  Joum.  de  Phys.  [3]  1,  385,  1892;  Beibl.  17,  144.  — 
2)  Varley,  Phil.  Trans.  161,  129,  1871;  vgl.  auch  du  Moncel,  Compt.  rend. 
76,  880,  958,  1136,  1873.  —  «)  Hockin  und  Taylor,  J.  Telegr.  Eng.  8,  282, 
1879;  Beibl.  3,  754. 
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Nach  CrovaO  polarisirt  sich  Quecksilber  durch  hindurchgeleitetes 
gewöhnliches  WasserstofiTgas  nicht,  durch  elektrolytisch  an  demselben 
entwickeltes,  namentlich  bei  —  20^,  schwach  positiv. 

916.  Leitet  mao  durch  eine  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bedeckte  Queck- 

silberfläche mittelst  zweier  in  die  Säure  und  in  das  Quecksilber  ein- 
gesenkter Platindrähte  den  Strom  einer  Kette  in  dei*  Richtung  von  der 
Säure  zum  Quecksilber,  und  ist  die  elektromotorische  Kraft  der  Kette 
kleiner  als  das  Maximum  der  Polarisation  der  Quecksilberoberfiäche  durch 
Wasserstofi^,  so  erreicht  die  Beladung  des  Quecksilbers  durch  den  Wasser- 
stoff einen  Grenzwerth,  bei  welchem  die  Polarisation  gleich  der  elektro- 
motorischen Kraft  der  Kette  ist,  und  der  je  nach  der  Grösse  der  letzteren 
verschieden  ist.  Dem  entsprechend  wird  durch  die  Polarisation  die 
Capillaritätsconstante  des  Quecksilbers  geändert. 

Biese  Aenderung  lässt  sich  sowohl  an  Quecksilbertropfen  in  elektro- 
lytischen Flüssigkeiten,  z.  B.  verdünnter  Schwefelsäure,  als  auch  an  der 
Trennungsfläche  von  Quecksilber  und  verdünnter  Säure  in  Gapillarröhren 
beobachten,  wie  Quincke  ^)  gezeigt  hat. 

Neben  einen  Glastrog  mit  planparallelen  Wänden  von  50  mm  Breite 
und  Länge  und  26  mm  Höhe  wurde  ein  cylindrisches  -  Glasgefass  von 
125  mm  Durchmesser  gestellt,  welche  beide  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
vom  specif.  Gew.  1,0061  gefüllt  und  durch  einen  Heber  verbunden  waren. 
Der  Boden  des  cylindrisohen  Gefässes  wurde  mit  Quecksilber  bedeckt,  in 
den  Glastrog  wurden  20  bis  30  mm  im  Durchmesser  haltende  Queck- 
silbertropfen gebracht  und  dieselben,  ebenso  wie  das  erstgenannte  Queck- 
silber, durch  zwei  in  Glasröhren  eingeschmolzene  Drähte  in  den  Strom- 
kreis einer  D an ielP sehen  oder  Grove'schen  Säule  eingefügt. 

Um'  die  elektromotorische  Kraft  "E  in  der  Zelle  zu  messen,  waren 
die  Elektroden  mit  einem  Thomson' sehen  Quadrantelektrometer  ver- 
bunden, welches  die  Summe  der  durch  das  Gefalle  im  Stromkreise  und 
durch  die  Polarisation  der  Quecksilberoberfläche  bedingten  Potential- 
differenzen an  den  Ableitungsorten  angab  ^).  Aus  der  Gestalt  der 
Quecksilbertropfen  und  dem  specifischen  Gewicht  der  Schwefelsäure  ergab 
sich  z.  B.  für  verschiedene  elektromotorische  Kräfte  "E  die  Oberflächen- 
spannung an  der  Grenze  von  Quecksilber  und  Schwefelsäure  (wenn  die 
elektromotorische  Kraft  der  D an ielT sehen  Kette  Z)  =  100  gesetzt 
wird): 

J5  =  0  74,3  105,4         176,7         708,4 

Hg  Anode        35,17         32,98         32,98         33,65         32,38  mg 
Hg  Kathode    35,17         44,59         45,29        47,10         47,14 

917  Bei  anderen  Versuchen  wurde  die  Steighöhe  des   Quecksilbers   in 

einem  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefüllten  Capillarrohr  beobachtet. 

*)  Crova,  Mondes  5,  210;  Fortschritte  der  Phys.  1864,  S.  480.  — 
8)  Quincke,  Pogg.  Ann.  153,  189,  1874.  —  ^)  Vergl.  Lippmann,  Wied.  Ann. 
11,  320,  1880. 
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Fig.  138. 


Die  Vorrichtung  war  einem  zuerst  von  Lippmann  (s.  §.  920)  con- 
struirten  Apparat  ganz  ähnlich.  Sie  bestand  aus  einem  U-förmigen  Rohr, 
Fig.  138,  mit  einem  weiteren  und  einem  capillaren  Schenkel,  welcher 

letztere  oben  umgebogen  war  und  in 
ein  Glas  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
tauchte.  Unten  enthielt  dasselbe  Queck- 
silber, welches  durch  einen  eingeschmol- 
zenen Platindraht  mit  dem  einen  Pol  einer 
Säule  verbunden  war.  Die  U- förmige 
Röhre  war  ebenfalls  unten  mit  Queck- 
silber, im  oberen  Theil  des  capillaren 
Schenkels  mit  Schwefelsäure  gefüllt.  Ein 
in  den  weiteren  Schenkel  eingeschmol- 
zener Platindraht  gestattete,  das  Queck- 
silber darin  ebenfalls  mit  der  Säule  eu 
verbinden.  Oben  war  der  weite  Schenkel 
mit  einem  Kautschukrohr  mit  Hahn  ver- 
bunden, wodurch  der  Druck  darin  und 
der  Stand  des  Quecksilbers  geändert  wer- 
den konnte. 

Durch  Beobachtung  der  Steighöhen 
beim  Durcbleiten  des  Stromes  eines 
Daniel  loschen  Elementes  mit  oder 
ohne  Nebenschliessung  und  Bestim- 
mung der  Potentialdifferenz  wie  bei  obi- 
gen Versuchen  ergab  sich  z.  B.  bei 
Anwendung  eines  Gapillarrohres  von 
0,2422  mm  Durchmesser  die  Capillar- 
constante  (D  =  100)  : 

23,16         56,19         70,49         100 
29,70         27,82         28,18  27,94  mg 

37,05         41,89         42,74  42,07 

Die  auf  beiden  Wegen  erhaltenen  Resultate  stimmen  also  mit  ein- 
ander überein. 


E  0 

Hg  als  Anode       31,60 
Hg  als  Kathode    31,60 


Enthält  die  Flüssigkeit  Spuren  von  Alkali  ^  und  wird  auf  einem  918 
Queoksilbertropfen  durch  den  Strom  das  Alkalimetall  abgeschieden,  so 
ist  die  Capillaritätscoustante  an  der  Contactfläche  des  gebildeten  Amalgams 
mit  der  Lösung  kleiner,  als  an  der  des  reinen  Quecksilbers  mit  letzterer. 
Der  Quecksilbertropfen  erniedrigt  sich.  Bei  Unterbrechung  des  Stromes 
oxydirt  sich  das  Alkalimetall  im  Amalgam  und  der  Tropfen  erhebt  sich 
wieder.  Hierdurch  wird  die  oben  erwähnte  Contraction  des  Tropfens 
bei  Wasserstoffabscheidung  auf  demselben  vermindert,  um  so  mehr,  je 
länger  das  Wasser  gestanden  und  um  so  länger  der  Strom  gewirkt,  je 
mehr  Amalgam  sich  also  gebildet  hat.     So  kann  bei  längerem  Durch- 
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leiten  des  Stromes  erst  die  Tropfenhöhe  und  entsprechend  die  Capillar* 
constante  steigen  und  dann  wieder  abnehmen.  Bei  directem  Zasatz  eines 
Alkalimetallsalzes  zur  Lösung  tritt  dies  noch  viel  mehr  hervor  ^). 

Sind  die  Capillarspannungen  eines  kleinen  Quecksilbertropfens  in 
rerdünnter  Säure  nach'  dem  Durchleiten  eines  Stromes  mittelst  zweier 
in  die  Säure  eingesenkter  positiver  Elektroden  und  einer  in  den  Tropfen 
eingesenkten  negativen  in  Folge  verschiedener  Stromdichtigkeit  an  ver- 
schiedenen Seiten  verschieden,  so  bewegt  sich  der  Tropfen  nach  der  Seite 
der  schwächeren  Spannung,  d.  h.  der  grösseren  Stromdichtigkeit  (s.  w.  u.). 

919  In  ähnlicher  Art  hat  Arthur  König ^)  die  Veränderung  der  Ober- 

flächenspannung des  Quecksilbers  bei  Beladung  mit  Wasserstoff,  bezw. 
mit  Alkalimetallen  durch  Kräfte  studirt,  welche  im  Allgemeinen  kleiner 
waren,  als  zu  andauernder  Zersetzung  der  Lösungen  erforderlich  sind. 
Ein  weiterer  Glastrichter  a,  Fig.  139,  war  durch  ein  Glasrohr  2>c  mit 

Fig.  139.  Fig.  140. 


einem  Glascylinder  n  von  der  Fig.  140  in  natürlicher  Grösse  gezeichneten 
Form  verbunden.  Dieser  Apparat  war  mit  Quecksilber  gefüllt  und  in 
einen  weiteren  Glascylinder  e  gesenkt,  welcher  die  zu  untersuchende 
Flüssigkeit  und  zwei  Platinelektroden  p—  und  p^  enthielt.  Durch  Ein- 
senken einer  Glasflasche  in  a  konnte  das  Quecksilber  in  n  gehoben  und 
gesenkt  werden.  Ueber  n  War  ein  rechtwinkliges  Prisma  h  aufgestellt, 
durch  welches  in  horizontaler  Richtung  die  Grösse  des  Spiegelbildes ^ines 
auf  eine  Glasplatte  aufgeklebten  quadratischen  weissen  Schirmes  mit 
einer  kreisrunden  Oeffnung  von  etwa  50  mm  Durchmesser  mittelst  eines 
Ophthalmometers  gemessen  werden  konnte. 

Die  beiden  Platinplatten  p^  und  p-  waren  in  den  Schliessungs- 
kreis  einer  Kette  von  z.  B.  zwei  hohen  C al  1  au  d' sehen  Elementen  Ä 
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Fig.  141. 


und  B  Ton  der  Tbl.  I,  §.  1001  beschriebenen  Form  eingefOgt,  so  dass  sie 
in  Folge  ihrer  gleichen  und  entgegengesetzten  Polarisation  zusammen 

eine  polarisationsfreie  Elektrode  darstellten.  Von 
verschiedenen,  je  100  Q.-E.  von  einander  ent- 
fernten Punkten  einer  durch  einen  Rheostaten 
hergestellten  Nebenschliessung  ab,  Fig.  141,  zu 
dem  1000  Q.-E.  Widerstand  haltenden  Element  J. 
konnte  der  Strom  zu  einem  Draht  i  geführt 
werden,  welcher  in  das  Rohr  g  eingeschmolzen 
war.  Man  konnte  so  den  Potentialwerth  p  an  der 
Quecksilberkuppe  d  berechnen,  während  er  in 
p^  und  p^  zusammen  gleich  Null  ist.  Für  stär- 
kere elektromotorische  Kräfte  wurde  auch  noch 

« 

in  i  ein  Element  eingeschaltet.  Ein  in  den  Draht 
i  eingefügtes  Galvanometer  gab  dabei  keinen 
Strom  an,  da  die  elektromotorische  Kraft  der 
Kette  kleiner  war,  als  das  Maximum  der  Pola- 
risation des  Quecksilbers. 

Die  Quecksilberkuppe  wurde  so  eingestellt, 
dass  das  Bild  des  Schirmes  am  kleinsten  er- 
schien, bezw.  die  Ränder  des  Quecksilbers  an  der  Oeffnung  der  Glas- 
röhre vertical  standen.  Dann  kann  man  aus  der  Grösse  des  Bildes  die 
Krümmung  der  Quecksilberoberfläche,  daraus  ihre  Oberflächenspannung 
a  in  Milligrammen  pro  Quadratmillimeter  und  die  Gapillaritätsconstante 
a'  von  Poisson  ^)  oder  speciflsche  Cohäsion  (Quincke)  berechnen.  So 
ergab  sich  z.  B.,  wenn  sich  das  Quecksilber  befand  in 


H2804(yio%) 

p    —  +    0,00 

0,17 

0,34         0,52         0,69      •  0,88  D 

a               45,17 

45,17       44,11       41,39       35,80       30,50  mg/mm 

a«  =         7,203 

7,203 

7,036       6,601       5,709       4,864  mm> 

Ha804(l%) 

p    —  +    0,00 

0,26 

0,43             0,60             0,86  D 

«   —       47,14 

47,59 

44,21           40,19           32,21  mg/mm 

a»  —          7,347 

7,590 

7,050      *     6,410           5,137  mm» 

HaSO^  (5%) 

p    —  +    0,00 

0,17 

0,43             0,77  D 

«               47,58 

47,81 

44,77           31,97  mg/mm 

a*  —          7,607 

7,644 

7,157           5,111mm* 

HCl  (5  %) 

p    —  —    1,00 

—  0,66 

—  0,31  D 

«    —        44,39 

46,49 

48,04  mg/mm 

a*  —          7,080 

7,415 

7,661  mm« 

* 

p                 0,00 

+  0,17 

+  0,34       +  0,52  D 

a               47,47 

46,71 

46,28           42,78  mg/mm 

a«  —         7,571 

7,449 

7,382           6,822  mm« 

^)  Dieselbe  ist  doppelt  so  gross  als  die  von  Gauss  und  Beer  benutzte 
Constante. 
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HNO,  (1%) 

P   = 

+    0,09 

0,43 

0,69 

0,86  D 

a 

42,35 

41,23 

37,50 

32,93  mg/mm 

a»  — 

6,755 

6,576 

5,981 

5,253  mma 

HNO,  (5%) 

P   = 

+    0,00 

0,17 

0,43 

0,77  D 

«   — 

33,03 

33,08 

34,23 

34,68  mg/mm 

a»  — 

5,261 

5,288 

5,473 

5,544  mm^ 

MgSO«  (conc) 

P   — 

—    1,00 

—  0,83 

—  0,66 

—  0,48       —  0,31  D 

(t 

29,57 

32,85 

37,54 

41,27           45,88  mg/mm 

aS  — 

4,812 

5,345 

6,109 

i3,716           7,466  mm> 

P   — 

0,00 

+  0,17 

-f  0,43 

+  0,60       +  0,86  D 

«   — 

51,63 

54,23 

51,21 

48,24          38,88  mg/inm 

a«  — 

8,402 

8,825 

8,333 

7,850          6,320  mm« 

Na2S04   (CODC.^ 

»1?    — 

—    1,00 

—  0,74 

—  0,48 

—  0,23  D 

» 

a 

32,97 

39,02 

45,14 

46,50  mg/mm 

a2  — 

5,331 

6,309 

7,299 

7,518  mm* 

1>    — 

0,00 

+  0,26 

+  0,52 

4-  0,86  D 

«   — 

4^,83 

47,50 

42,37 

30,34  mg/mm 

a«  — 

7,571 

7,680 

6,850 

4,905  mm* 

NaCl  (conc.) 

J>   = 

—    0,57 

—   0,40 

—  0,23  D                                                                     ' 

ß   — 

34,69 

39,42 

44,02  mg/mm 

a«  — 

5,641 

6,410 

7,536  mg 

« 

J»   = 

0,00 

+  0,26 

+  0,52 

+  0,69       +  0,86  D 

«  — 

50,56 

52,10 

50,43 

48,04           43,27  mg/mm 

a«  — 

8,221 

8,472 

8,200 

7,812          7,036  mm« 

ZnS04  (conc.) 

J9     1-^ 

—    1,00 

—  0,48 

~  0,14  D 

ff 

48,86 

48,36 

48,36  n 

lg/mm 

aS  — 

8,030 

8,030 

8,030  ] 

mm« 

J»    — 

0,00 

+  0,34 

-\-  0,69 

+  \),86  D 

«    — 

48,61 

50,32 

48,36 

45,28  mg/mm 

aa  = 

8,072 

8,356 

8,030 

7,518  mm« 

NaOH 

P  = 

—    1,00 

—  0,74 

—  0,48 

—  0,31  D 

(sp.  Gew.  1,05) 

ff 

24,86 

30,78 

37,72 

42,35  mg/mm 

a«  — 

.3,981 

4,929 

6,040 

6,781  mm« 

P    = 

0,00 

-h  0,26 

+  0,52 

4-  0,77  D 

ff   — 

51,49 

50,41 

47,96 

41,94  mg/mm 

«a- 

8,243 

8,072 

7,680 

6,716  mm« 

Bei  einer  Reihe  dieser  Versuche  beruht  die  Polarisation ,  falls  eine 
wirkliche  Zersetzung  einträte,  nicht  auf  einer  einfachen  Abscheid ung 
der  Gase;  aus  den  Lösungen  der  Sulfate  Yon  Magnesium  und  Natrium, 
aus  Chlornatrium,  sowie  Natronlauge  scheiden  sich  die  Metalle  ab,  welche 
theils  auf  die  Lösung  wirken ,  daselbst  Hydroxyde  bilden  und  secundftr 
Wasserstoff  entwickeln,  theils  sich  mit  dem  Quecksilber  zu  einem  Amalgam 
Tereinen.  Bei  Anwendung  von  ZinkYitriollÖsung  bildet  sich  wohl  nur 
das  letztere.     Die  Verhältnisse  sind  also  ziemlich  complicirt. 

Abgesehen  von  dem  Verhalten  in  Natronlauge  zeigt  das  Quecksilber 
in   allen    übrigen   Fällen    bei  einem    mittleren,    für  die  verschiedenen 
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FlüsBigkeiten  Terachiedenen  Wertb  der  Polarisation  ein  Maxitnam  der 
Oberflächen Bpa DD ung,  welche  nach  beiden  Seiten  bin  für  die  positive  und 
negative  Ladung  abnimmt.  —  In  Zinkvitriollösung  bleibt  die  Oberfläcben- 
Bpaonnng  von  p  ^  —  0,14  bis  p  =  1,00  D  constant.  Dies  dürfte,  da 
die  Potentialdifferenz  zwiachen  der  positiveD  Platinplatte. und  negativen 
Qnecksilberoberfläche  gleiob  2  D  ist,  daber  rQhren,  dass  sobon  eine 
dauernde  Zersetzaog  des  Ziokvitriols  und  Abacheidung  von  Zink  eintrat, 
wofilr  die  elektromotoriscbe  Kraft  2,14  D  nach  Exner  erforderliob  ist 
(siebe  weiter  unten). 

Die  Veränderungen    des  Standes    des    mit  WaBserstoff    beladenen  9 
QuecksUberB  in  einem  CapiUarrohr,  welobea  aber  dem  Quecksilber  mit 
Hg.  1«. 


I 

Sohwefeb&ure  gef^t  ist  und  durch  welches  ein  Strom  geleitet  wird,  sind 
von  G.  Lippmann  ')  zur  Construction  eines  empfindlichen  Elektrometers, 
des  Capillarelektrometere,  benutzt  worden. 

Eine  gebrinchliche  Form  desselben  ist  die  folgende  (Fig.  142). 

Eine  1  m  lange,  7  mm  weite,  beiderseits  offene  Glasröhre  Ä  ist  anter- 
balb  zu  einer  feinen  Spitze  ausgezogen ,  so  dass  ihr  Durchmesser  nur 

*)  G.  Lippmann,  Pogg.  Ann.  149,  547,  1673;  Compt.  rend.  76,  1407, 
1873;  Thösea  de  Docteur  Kr.  38!>;  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [5]  5,  4ii4,  iB7it, 
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einige  Tausendstel  eines  Millimeters  beträgt.  Die  Gapillarspitze  muss 
kurz  sein,  etwa  10mm  lang,  damit  die  Bewegungen  des  Quecksilbers 
schnell  verlaufen  ^).  Sie  taucht  nahe  an  der  Seitenwand  in  ein  unten 
mit  Quecksilber,  oben  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (Va  des  Gewichts 
H3SO4)  gefülltes  Glas  B.  Röhre  Ä  wird  mit  Quecksilber  gefüllt,  welches 
aus  der  sehr  engen  Oeffnung  unten  nicht  ausfliesst.  Das  Quecksilber  in 
Ä  und  B  ist  durch  Platindrähte  mit  den  Klemmschrauben  a  und  ß  ver- 
bunden. Sein  Stand  in  der  Spitze  der  Röhre  Ä  wird  durch  ein  Mikro- 
skop M  mit  Mikrometer  beobachtet.  Unterhalb  ist  auf  dem  Stativ  des 
Apparates  ein  Sack  von  starkem  Kautschuk  zwischen  zwei  Brettern 
angebracht,  der  einerseits  mit  einem  Manometer,  -andererseits  mit  dem 
oberen  Ende  der  Glasröhre  A  verbunden  ist.  Durch  Zusammenschrauben 
der  Bretter  mittelst  der  Schraube  V  kann  der  Kautschuksack  mehr  oder 
weniger  gepresst  und  dadurch  der  Stand  des  Quecksilbers  in  der  Spitze 
regulirt  werden.  Zuerst  drückt  man  ein  wenig  Quecksilber  aus  der 
Spitze  heraus,  um  alle  Luft  zu  entfernen,  während  a  und  ß  metallisch 
verbunden  werden.  Dann  stellt  man  den  Atmosphären  druck  in  A  wieder 
her  und  stellt  das  Mikroskop  auf  den  Meniscus  des  Quecksilbers  ein. 
Verbindet  man  nun  die  mit  dem  Quecksilber  in  der  Röhre  verbundene 
Klemmschraube  a  mit  dem  negativen,  ß  mit  dem  positiven  Pol  einer 
Säule,  so  scheidet  sich  an  dem  Quecksilber  unten  im  Rohr  Wasserstoff 
ab  und  das  Quecksilber  tritt  nach  oben  in  die  Röhre  A  zurück.  Dreht 
man  die  Schraube  F,  bis  das  Quecksilber  wieder  seinen  früheren  Stand 
erreicht,  so  misst  der  am  Manometer  abgelesene  Druck  die  Potential- 
differenz an  den  Polen  der  Säule.  Da  dieser  Druck  je  nach  der  Feinheit 
der  Spitze  bei  einem  DanielTschen  Element  bis  zu  268  mm  Quecksilber- 
höhe betragen  kann,  kann  man  mit  dem  Apparat  sehr  kleine  elektro- 
motorische Kräfte  messen. 

Den  Stand  des  Quecksilbers  bei  veränderlichen  Strömen  kann  man 
auf  einen  Schirm  projiciren  oder  auch  auf  einer  sich  verschiebenden  licht- 
empfindlichen Platte  photographiren  und  so  den  Gang  desselben  finiren  '^). 

921  "W.  Siemens')  construirt  das  Gapillarelektrometer  in  der  Weise, 

dass  er  zwei  etwa  3  cm  von  einander  auf  einem  Brette  befestigte  verti- 
cale  weitere  Glasröhren  durch  ein  heberförmiges  Gapillarrohr  von  etwa 
Vs  inm  Durchmesser,  welches  schwach  nach  oben  gekrümmt  ist,  unten 
verbindet,  und  an  letzterem  eine  Scala  anbringt.  Die  Röhren  werden 
mit  Quecksilber  gefüllt,  und  in  die  Mitte  des  Gapillarrohres  ein  kleiner 
Tropfen  von  verdünnter  Schwefelsäure  gebracht.  Beim  Durchleiten  des 
Stromes  verschiebt  sich  letzterer,  wird  aber  an  zu  weiter  Bewegung 
durch    die  Krümmung    des   Rohres    gehindert.     Nach    einmaligem   Ge- 


')  Lippmann,  Beibl.  4,  480,  1880.'  —  2)  Marey  und  Lippmann,  Compt. 
rend,  8.-3,  278,  1876;  s.  auch  Burch,  Proc.  Roy.  80c.  48,  89,  1890;  Beibl.  15,  45. 
—  8)  Werner  Siemens,  Monatsber.  d.  Berl.  Akad. ,  Februar  1874,  S.  157; 
Pogg.  Ann.  151,  639,  1874;  ähnlich  De  war,  Nature  15,  210,  1877. 
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brauche  kehrt  der  Schwefelaänretropfen  auch  nach  der  metallischen  Yer- 
bindung  der  Quecksilbers äuleo  Dur  sehr  langsam  in  seine  trQhere  Lage 
zurück  (wenn  sich  Oxydschichten  auf  der  einen  Seite  desselben  auf  dem 
Quecksilber  abgelagert  haben).  Durch  einen  schwachen  Gegenstrom 
kann  die  Zurückfübrung  bewirkt  werden. 

Ostwald')   giebt   dem   CapUlarelektrometer   die   folgende  zweck*  S 
mSssige  Einrichtung  (Fig.  143).     An    ein    weiteres    verticales  Glasrohr 
Fig,  143. 


ist  unten  eine  Capillarröhre  angeschmolzen ,  welche  sich  am  anderen 
Ende  pförmig  umbiegt,  und  sich  daselbst  mit  ihrem  Ende  in  ein  Gläs- 
chen einsenkt.  Die  Capillarröhre  ist  mit  ihrem  Ende  am  Glasrohre 
Schräg  nach  unten  gestellt  In  letzteres  wird  Quecksilber  gegossen ,  in 
welches  ein  Platin draht 
^'ft-  '**  als     Kathode     eintaucht. 

Das  Gläschen  enthält 
unten  Quecksilber,  in 
welches  ein  bis  auf  sein 
Ende  durch  eine  Glas- 
röhre isolirter  Platindraht 
als  Anode  eingesenkt  ist, 
und  darüber  Schwefel- 
sänre ,  in  die  das  Ende 
des  gleichfalls  bis  zum 
Ende  der  Quecksilbersäule 
damit  gefüllten  Capillarrohres  eintaucht.  Der  Stand  wird  mittelst  eines 
Mikroskops  mit  Ocularmikrometer   abgelesen  oder  die    den  Elektroden 

■)  Ostwald,  Zeit«cbr.  f.  ph;B.  Chem.  1,  403,  lgS7;  BeibL  11,  826;  AUg. 
Chemie,  2.  Aufl.,  II,  1,  BIS,  1S93.  Siehe  auch  das  CapiUarelektrometer  für  physio- 
logische Zwecke  von  E.  v.  FleiBchl,  Arch.  f.  AnaL  u.  Physiol.  1BT9,  S.  233,  und 
das  transportable  Capillarelektrometer  von  Berf^et,  Lum.  älectr.  37,  83,  IS90i 
Heibl.  14,918:  auch  ähnliche  Apparate  von  Chervet,  Joum.  de  Phya.  (2)  3,  25B, 
18S4;  Beibl.  8,  6&e,  nnd  CUrerie,  Joum.  de  Fhye.  [2]  2,  420,  1S83;  Beibl.  8, 
47.     Whitmore,  Americ.  Joum.   of  Bcience  [3]  44,   64,  1892;  Beibl.  16,   750. 
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zugeführte  Potentialdifferenz  durch  die  von  zwei  Stellen  eines  in  den 
Scbliessnngskreis  einer  Säule  von  Galoniel  -  Elementen  eingeschalteten 
Rheostaten  abgeleitete  Potentialdifferenz  compensirt,  so  dass  das  Queck- 
silber wieder  seine  Nulllage,  wie  ohne  Strom  Wirkung,  annimmt.  —  Bei 
Anwendung  einer  durch  Carbonat  neutralisirten  Zinkchloridlösung  vom 
specif.  Gew.  1,409  bei  15^. ist  die  Spannung  dieser  Elemente  gerade 
1  Yolt  mit  dem  Temperaturcoefficient^n  0,049. 

Die  Construction  des  Capillarelektrometers  von  Ostwald,  Fig.  144, 
a.  Y.  S.,  nebst  dem  dazugehörigen  Mikroskop  ergiebt  sich  ohne  Weiteres 
aus  der  Figur  ^). 

923  Durch  Ableitung  von  einzelnen  verschieden  weit  von  einander  ent- 
fernten Stellen  des  Schliessnngskreises  eines  D an iell 'sehen  Elementes 
fand  Lippmann,  dass  die  Druckänderungen  d  in  seinem  Capillarelektro- 
meter zuerst  nahe  proportional  der  elektromotorischen  Kraft  V  sind; 
später  folgen  sie  annähernd  dem  Gesetze  einer  Parabel  d  =  const  V^ 
mit  senkrechter  Absoissenaxe;  sie  erreichen  ein  Maximum  für  JE?=0,9  2). 
welches  gleich  ^^^/loo  d^^  ursprünglichen  Werthes  des  GapiUardruckes 
ist,  und  sinken  dann  wieder  nach  demselben  Gesetz  (s.  indess  w.  u.), 
wenn  E  bis  auf  zwei  Daniells  steigt '). 

Die  Gapillarconstante  an  der  Trennungsfläche  des  Quecksilbers 
und  der  verdünnten  Schwefelsäure  ist  also  eine  stetige  Function  der 
elektrischen  Spannung  an  dieser  Oberfläche. 

> 

924  Bei  sehr  schwachen  elektromotorischen  Kräften  kann  man  die  durch 
die  WasserstoffabscheiduDg  bedingten  Druckänderungen  ^Ö  im  Capillar- 
elektrometer den  Kräften  selbst  proportional  setzen  (bis  etwa  0,8  D). 
Dabei  ist  unbedingt  erforderlich,  dass  man  vor  jedem  Versuche  durch 
Luftdruck  die  Quecksilbersäule  auf  und  ab  bewegt  und  so  eine  neue 
Oberfläche  herstellt. 

Dies  ist  um  so  nöthiger,  als  sich  die  Quecksilberoberflächen  in 
der  Säure  sehr  schnell  ändern.  Werden  z.  B.  die  Elektroden  a  und  ß 
des  Capillarelektrometers  verbunden,  wobei  die  Polarisation  verschwindet, 
wird  durch  Luftdruck  das  Quecksilber  gerade  aus  der  Spitze  heraus- 
gedrückt, und  dann  die  Verbindung  zwischen  a  und  ß  unterbrochen,  so 
wird  schnell  das  Quecksilber  zäher  und  der  Ausfluss  hört  alsbald  auf, 
tritt  aber  bei  Verbindung  von  a  und  ^  sogleich  wieder  ein. 


^)  Gefällii^e  Originalmittheilung.  —  ^)  Kach  von  Hepperger  (Wien.  Ans. 
17,  216.  1880;  Beibl.  5,  204)  lässt  sich  der  durch  Potentialdifferenzen  F  im 
Capillarelektrometer  erzeugte  Druck  (f,  wenn  n  die  Höhe  der  Queckailbersäule 
darin  ist,  für  Kräfte  zwischen  0  und  1,1  D  aasdrücken  durch  die  Formel: 
cf  =  ttV  (ß  —  W») ,  wo  ß  eine  von  der  Ooncentration  der  Schwefelsäure  ab- 
hängige Constante  ist.  Der  Druck  d  erreicht  ein  Maximum  für  V  =  (%  ßy/t, 
—  Dasselbe  zeigt  sich  für  verdünnte  Schwefelsäure  (Vs)  bei  einer  elektromoto- 
rischen Kraft  von  l  D. 
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Yersänmt  man  diese  Yorsichtsmaassregel ,  so  kann  man  bei  auf- 
steigenden und  absteigenden  Kräften  für  dieselbe  Potentialdifferenz  yer- 
schiedene  Werthe  erhalten,  und  auch  die  Nullstellung  nach  der  Ent- 
ladung kann  yerschieden  sein.  Dasselbe  tritt  ein,  wenn  man  statt  reines 
oxydhaltiges  Quecksilber  verwendet.  Der  Wasserstoff  reduoirt  letzteres 
und  die  Capillardepression  ist  dauernd  geändert  i). 

Für  die  Anzeige  sehr  schwacher  elektromotorischer  Kräfte  bis  zu 
etwa  0,82)  ist  hiemach  das  Capillarelektrometer  ein  sehr  werthyoller 
Indioator  und  kann  bei  grosser  Vorsicht  auch  zur  Messung  derselben 
dienen. 

Leitet  man  häufig  unterbrochene  Strome  durch  das  CapiUarelektro-  925 
meter,  so  Tersohiebt  sich  die  Quecksilbersäule  einmal  dauernd,    sodann   , 
kann    man    an  den  Osoiilationen    daneben    noch  die   einzelnen   Unter- 
brechungen   erkennen.  —  Altemirende  Inductionsströme    erregen    eben- 
falls Oscillationen ,    wobei    die  Wirkung  des  Schliessungsstromes  über- 
wiegt. —  Man  kann  diese  OsciUationen  photographisch  fixiren  ^.  t 

Die  Capacität  eines  Gapillarelektrometers  kann  man  nach  Pratt  (I.e.)  926 
messen,  indem  man  den  Strom  einer  Säule  durch  das  Elektrometer  und 
einen  sehr  grossen  Widerstand  leitet  und  die  Stromstärke,  sowie  die 
langsam  erfolgende  Einstellung  von  Minute  zu  Minute  abliest.  Ist  die 
am  Capillarelektrometer  abgelesene  elektromotorische  Kraft  Ej  der  Wider- 
stand JB,  so  ist  die  Stromstärke  J=  E/R  und  die  Capacität  C=£JEJB. 
Für  eine  Röhre  von  0,64  mm  Radius  ist  so  die  Capacität  in  Mikrofarads : 

E  —  0,2  0,4  0,6  0,7  1,0 

O  =  314  445  605  "648  730») 

Das  von  Lippmann  aufgestellte  Gesetz  9  =  eanst  V^  hat  nur  eine  927 
beschränkte  Gültigkeit,  wie  Paschen^)  zunächst  für  schwächere  polari- 
sirende  Kräfte  mit  einem  ganz  ähnlichen  Capillarelektrometer  gezeigt  hat. 

Theils  wurden  bei  Zuführung  verschiedener  von  einem  Stromkreis 
▼on  Danieir sehen  Elementen  abgezweigter  Potentialdifferenzen  die 
Einstellungen  ohne  verminderten  Druck,  theils  die  zur  Einstellung  auf 
dieselbe  Höhe  erforderlichen  Dmcke,  theils  die  Drackänderungen  zur 
Verschiebung  des  Meniscus  zwischen  einem  weiteren  und  engeren  Quer- 
schnitt beobachtet.  In  letzterem  Falle  verhalten  sich  die  Oberflächen- 
spannungen mit  und  ohne  Strom  wie  die  Druckänderungen.  —  Für 
Werthe  oberhalb  des  Maximums  wurden  mit  Quecksilber  gefüllte  ü-för- 
raige  Röhren  mit  einem  längeren  weiten  und  einem  kürzeren,  etwa 
2  mm  weiten  Schenkel  verwendet,  in  denen  das  Quecksilber  bis  nahe  an 


1)  Siehe  hierüber  L.  Graetz,  Diasertation,  Breslau  1879;  Beibl.  3,  633.— 
2)  Burch,  Proc.  Roy.  See.  London  50,  172,  1891;  Beibl.  16,  223.  —  3)  B.  Pratt, 
SiU.  Journ.  [3]  35,  143,  1888;  Beibl.  12,  493.  —  *)  Paschen,  Wied.  Ann.  39, 
43;  40,  36,  1890. 
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die  OeffnuDg  des  engeren  Schenkels  hineinreichte.  Die  Röhren  wurden 
in  ein  Becherglas  mit  der  verdünnten  Säure  bis  unterhalb  dieser  OefiF- 
nung  eingesenkt.  Die  Elektroden  waren  in  das  Quecksilber  im  weiteren 
Schenkel  und  bis  auf  ihr  Ende  isolirt  in  Quecksilber  am  Boden  des 
Becherglases  eingeführt.  Auch  wurde  der  engere  Schenkel  durch  ein 
Capillarrohr  ersetzt. 

Hiemach  steigt  die  Oberflächenspannung  bei  wachsenden  elektro- 
motorischen Kräften  bis  zu  0,9  D  (s.  §.  923)  zum  Maximum,  welches 
gleich  100  gesetzt  ist,  ganz  wie  nach  Lippmann.  Bei  weiterer 
Steigerung  von  E  sinkt  sie  aber  nicht  immer  nach  der  Li pp mann' sehen 
Formel  und  oft  unregelmässig. 

Nur  bei  Schwefelsäure,  welche  etwa  einen  Tropfen  H3SO4  auf  200  ccm 
Wasser  enthält,  fällt  die  Curve  in  der  von  Lippmann  vorgesehenen 
Weise,  bei  grösserer  Goncentration  wird  der  Abfall  langsamer  und  kleiner 
und  verschwindet  bei  den  höchsten  Concentrationen. 

Auch  coincidirt  das  Maximum  der  Oberflächenspannung  mit  dem 
Beginn  der  sichtbaren  Wasserzersetzung  nur  bei  Schwefelsäure  etwa  vom 
specif.  Gew.  1,2;  sonst  findet  es  bei  geringeren  Concentrationen  bei 
höherer,  bei  starken  bei  niederer  elektromotorischer  Kraft  statt. 

928  Bei  Chlorwasserstoffsäure  (3,2  Proc.)  treten    ähnliche   Verhältnisse 

ein,   nur  zeigt  sich  das  Maximum  schon  bei  nur  etwa  der  Hälfte  der 
elektromotorischen   Kraft  und  ist  nur  etwa  halb  so  gross.     Die  Ober-* 
flächenspannung  föllt  dann  langsamer  ab,  sogar  etwas  über  Null  hinaus 
nach    der   entgegengesetzten  Seite.     Auch    hier    hat  die  Goncentration 
einen  ähnlichen  Einfluss,  wie  bei  Schwefelsäure. 

Sehr  bedeutend  sinkt  .die  Oberflächenspannung  nach  der  negativen 
Seite  bei  Salzlösungen  von  K9SO4,  KCl,  Na  OH,  bei  denen  der  Reihe  nach 
das  Maximum  der  Oberflächenspannung  kleiner  wird  (bezw.  80,  45,  15) 
und  bei  geringeren  elektromotorischen  Kräften  (bezw.  0,7,  0,6,  0,5  2)) 
auftritt.  —  Der  negative  Abfall  könnte  von  den  an  der  Anode  abgeschie- 
denen Substanzen  herrühren  ^). 

0,2  und  2,5  haltige  Salpetersäurelösungen,  sowie  Eisenvitriollösung 
(25  procentige)  verhalten  sich  ähnlich  wie  Schwefelsäure,  Kalilauge  ver- 
hält sich  wie  Natronlauge,  ebenso  Jodkaliumlösungen. 

Cyankaliumlösungen ,  wie  andere  Elektrolyte,  geben  im  Capillar- 
elektrometer entgegengesetzte  Ausschläge,  sowohl  an  engeren  wie  an 
weiteren  Stellen  ^).   Die  Curve  gleicht  der  des  absteigenden  Astes  für  Kali. 

Durch  Nebeneinanderstellung  zweier  Capillarelektrometer,  welche 
auf  verschiedene  Temperatur  gebracht  waren  und  deren  Elektroden 
unter  einander  in  verschiedener  Weise  verbunden  wurden,  ergab  sich, 
dass  die  positive  Potehtialdifferenz  Hg  |  Hg3S04  mit  der  Temperatur- 
erhöhung   abnimmt,    aber    nach    dem   Erkalten    nicht   ganz  auf  ihren 

1)  raschen,  Wied.  Ann.  40,  38,  1890,  —  ^)  Entgegen  Gore,  Proc.  Eoy. 
Sog.  32,  87,  1881. 
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früheren  Werth  zurückkehrt,  dass  die  Erwärmaog  des  heissen  Meniscus 
gegenüber  der  kalten  Anode  eine  Verkleinerung  der  Oberflächenspannung 
bedingt  und  ebenso  die  Erhitzung  des  ganzen  Capillarelektrometers. 
Constante  Resultate  sind  nicht  zu  erhalten  '). 

Als  positive  Elektrode  wird  das  Quecksilber  schon  bei  elektro- 
motorischen Kräften  von  0,03  bis  0,1  D  für  die  meisten  Elektrolyte 
zähflüssig  und  die  Ausschläge  werden  in  dem  3  mm  weiten  Rohre 
unregelmässig. 

Ein  Gapillarelektrometer  mit  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilber- 
oxydul  giebt  unregelmässige,  durch  Drucke  nicht  gut  zu  compensirende 
Ausschläge.  Beim  Durchleiten  eines  Stromes  bis  zu  0,03 1  ^  in  der  einen 
oder  anderen  Richtung  zeigen  sich  keine  besonderen  Ausschläge.  Aehn-* 
lieh  verhält  sich  auch  sehr  verdünnte  Sublimatlösung,  bei  der  sich  indess 
eine  Ohlorürschicht  bildet.  Die  etwa  bestehende,  durch  diesen  Versuch 
auch  nicht  widerlegte  Potentialdifferenz  wird  also  durch  die  Ströme  nicht 
geändert,  sie  gehen  durch  die  „ umkehrbare **  Elekirode  an  der  Trennungs- 
fläche ungehindert  hindurch'). 

Wood'sches  Metall  verhält  sich  bei  90^  in  einem  Capillarelektro-  929 
meter  in  verdünnter  Kochsalzlösung  nach  Paschen,l.  c,  ganz  ähnlich  wie 
Quecksilber,  bei  —  0,5  D  erfolgt  das  Maximum. 

Bei  Vertauschung  des  Quecksilbers  im  Gapillarelektrometer  mit 
anderen  flüssigen  Metallen  ergeben  sich  ähnliche  Resultate.  Gouy') 
verbindet  die  Schwefelsäure  im  unteren  Gefasse  des  Gapillarelektrometers 
mittelst  eines  Hebers  mit  einem  zweiten  Gefasse  mit  derselben  Säure 
und  darunter  befindlichem  Quecksilber.  Das  Rohr  des  Capillarelektro- 
meters wurde  entweder  mit  Quecksilber  oder  mit  Amalgamen  von  Pb, 
Sn,  Bi,  Au  (Viooo  Gehalt)  oder  Ag  (Viooo)  gefüllt  und  das  Quecksilber 
im  Gefäss,  sowie  letzteres  (unter  Einschaltung  einer  Potentialdifferenz) 
mit  einem  Quadrantelektrometer  verbunden.  Dabei  diente  das  Amalgam 
als  Kathode.  Wurde  durch  Heben  und  Senken  des  Inhaltes  des  Rohres 
des  Capillarelektrometers  das  Amalgam,  bezw.  Quecksilber  auf  dieselbe 
Stelle  eingestellt,  so  waren  bei  derselben  Potentialdifferenz  am 
Elektrometer  auch  die  Druckhöhen,  also  Capillarspannungen 
beim  Quecksilber  und  den  Amalgamen  im  Wesentlichen  die 
gleichen. 

Es  wäre  möglich,  dass  diese  Resultate  dadurch  beeinflusst  würden, 
dass  sich  von  einzelnen  metallärmeren  Amalgamen,  z.  B.  Zinkamalgam, 
das  gelöste  Metall  in  der  verdünnten  Schwefelsäure  löste. 

Bei  anderen  Amalgamen  wäre  dies  aber  nicht  der  FalH). 


>)  Paschen,  Wied.  Ann.  39,  43,  1890;  40,  38,  1890.  —  ^)  Siehe  auch 
Oatwald,  AUgem.  Chem.  2.  Aufl.,  2,  942,  1892.  —  »)  Gouy,  Compt.  rend.  114, 
22,  1892;  Beibl.  16,  222.  —  -»)  Vergl.  u.  A.  Pellat,  Compt.  rend.  114,  164, 
1892;   Beibl.  16,  37*^. 
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So  stimmt  der  obige  Satz  bei  concentrirteren  Amalgamen,  n.  B. 
1  Tbl.  Darcet'schemMetallgemiscb  in  4  Tbln.  Quecksilber,  nicbt  mebr. 
Der  Verlauf  der  Curye,  welche,  wie  nach  Lippmann  und  Pasoben , 
die  Beziehung  zwischen  beiden  darstellt,  lässt  sich  bei  den  meisten 
Amalgamen  bis  zum  Maximum  verfolgen,  bei  denen  von  Cadmium  und 
Zink  wird  es  nicht  erreicht^). 

930  Füllt   man    in    ein    Gapillarelektrometer   verschiedene    Elektrolyte 

und  bringt  durch  Einschaltung  einer,  z.  B.  von  der  Schliessung  einer 
Säule  abgeleiteten  Potential differenz  zwischen  den  beiden  Quecksilber- 
massen die  Oberflächenspannung  des  Quecksilbers  auf  das  Maximum,  so 
würde  nach  der  Theorie  von  t.  Helmholtz,  unter  Fortfall  der  Doppel- 
schicht, die  Oberflächenspannung  nur  die  an  der  Grenzfläche  des  Queck- 
silbers und  Elektrolytes  sein. 

Zur  Messung  dieser  Werthe  versieht 0 st wald^)  das  Gapillarelektro- 
meter unten  mit  einem  getheilten  Gapillarrohre,  bringt  durch  Heben  und 
Senken  des  Quecksilbers  in  einem  mit  dem  Rohre  verbundenen  Queck- 
silberbehälter dasselbe  an  eine  bestimmte  Stelle  des  GapiUarrohres  und 
sucht  durch  Aenderung  der  eingeschalteten  Potentialdi£ferenz  das  Maxi- 
mum der  Oberflächenspannung  auf. 

So  erhält  Ostwald  unter  Anderem  die  folgenden  Werthe.  Ä  ist 
die  der  .Oberflächenspannung  des  Quecksilbers  für  sich  in  den  Elektro- 
lyten entsprechende  Druckhöhe  in  Millimetern,  B  die  beim  Maximum 
der  Oberflächenspannung,  e  sind  die  elektromotorischen  Kräfte  zur  Er- 
reichung derselben,  ff  die  Druckhöhen  bei  den  elektromotorischen  Kräften  e', 
welche  um  0,05  Volts  von  denen  beim  Maximum  verschieden  sind ,  also 
den  gleichen  Potentialunterschieden  an  der  Grenzfläche  entsprechen. 
Die  Zahlen  (2)  u.  s.  f.  geben  an,  in  wie  vielen  Litern  ein  Grammmolecül 
des  Elektrolyten  gelöst  ist. 

A  B 

H98O4     (2)  485  640 

(200)  502  642 

HgP04  (3)  604  639 

(300)  524  642 

')  V^iU  man  eine  Elektricitätserregung  beim  Contact  von  Metallen  unter 
sich  annehmen,  bo  würde,  wenn  Hg  und  Amalg.  den  luhalt  des  Bohres  des 
CapiUarelektrometers ,    Hg„  das  unterhalb  befindliche   Quecksilber   bezeichnet, 

beim  Maximum  der  Oberflächenspannung  die  Summe  der  Potentialdifferenzen 
in  der  Schliessung  des  CapiUarelektrometers  sein : 

Pt  I  Hg„  +  Hg„  I  Ha804  +  HaSO^  |  Hg  +  Hg  |  Pt 
=  Pt  I  Hg„  +  Hg^  I  HJBO4  +  HaSO*  I  Amalg.  +  Amalg.  |  Pt. 

Zugleich  wäre  event.  HaSO«  |  Hg  =  Ha804  |  Amalg.  =  0,  also  Hg  |  Pt 
=  Amalg.  I  Pt  und  Hg  |  Amalg.  =  0.  Die  Potentialdifferenz  zwischen  Queck- 
silber und  den  meisten  sehr  verdünnten  Amalgamen  wäre  also  KulL  Indess 
istnÜese  Consequenz  doch  fraglich.  ^  . 

^)  Ostwald,  ZeiUcbr.  f.  phys.  Chem.  1,  598,  1887;  AUg.  Chemie,  2.  Aufl.| 
2,  939. 
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347 
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0,59 
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do4 
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0,62 
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SS4 

639 

0,51 

547 

0,01 

(iw>) 

547 

644 

*\5S 

580 

0,0S 

Die  dem  Maximum  ent  sprechenden  Oberflickensp^iittuii gen 
B  an  der  Grenze  des  Quecksilber«  und  Elektrolyten  sind  also 
wenig  Ton  einander  Terscbieden  (638  bis  644),  w&brend  sie  (Ä) 
iwiscben  dem  QueeksOber  und  Elektrolyten  für  sich  Ton  481  bis  564 
schwanken. 

Dagegen  sind  die  Oberfiichenspannungen  B'  nicht  allein  eine  Function 
der  Potentialdifferenx  an  der  Grenifläche;  sie  sehwanken  flLr  dieselbe 
Potentialdiffereliz  (0,05  Y.)  Ton  547  bis  615,  und  unterscheiden  sich 
Ton  den  Maximal werthen  um  27  bis  92.  Ostwald  leitet  dies  daTon  ab, 
dass  die  EHektricitatsmengen  an  der  Doppelschicht  (s,  §.  869  und  933) 
nicht  nur  Ton  den  gleichen  Potentialdifferenzen  abhängen,  sondern  auch 
der  Dielektricit&tsooDstante  der  Doppelschicht  direct,  dem  Abstände  ihrer 
Belegungen  umgekehrt  proportional  ist. 

Auch  Paschen^)  findet  die  maximale  Oberfl&chenspannttng  unter 
sonst  gleichen  Bedingungen  für  Terschiedene  Lösungen  nahe  gleich ,  so 
für  H, SO^  (26  Proc.)  1212,  HCl  (3,2  Proc.)  1215,  HNO,  (1  Proc)  1211, 
NaCl  (conc.)  1197,  NaOH  (conc.)  1253  bis  1304. 

Für  eine  andere  Reihe  von  Lösungen  hat  indess  6ouy  *)  abweichende  931 
Resultate  erhalten.  So  ist  für  Jodkaliumlösung  das  Maximum  kleiner. 
Dient  das  Quecksilber  als  Anode,  so  steigt  die  die  Oberflächenspannung 
angebende  Curve  Tiel  schneller,  als  mit  Schwefels&ure,  die  Curven  lassen 
sich  durch  eine  Verschiebung  parallel  zur  Abscissenaxe  nicht  zur  Deckung 
bringen.  Dies  ist  aber  möglich,  wenn  das  Quecksilber  als  Kathode  dient, 
ausser  bei  concentrirten  Lösungen. 

Aehnlich  yerhalten  sich  Lösungen  von  Chloriden,  Bromiden,  Sulfiden, 
Sulfocyaniden,  während  die  Basen,  Sauerstoffs&uren  und  ihre  Salze  geringere 
Unterschiede  zeigen  und  annähernd  dem  parabolischen  Oesetxe  folgen. 

Enthält  das  Capillarelektrometer  Kalilauge  (^'io)i  dem  nur  am 
Meniscus  Jodkalium  (Vioo)  beigefügt  ist,  so  fallen  die  Curven  für  beide 
auf  der  kathodischen  Seite  zusammen,  trennen  sich  aber  beim  Maximum. 

In  verschiedenen  Flüssigkeiten  sind  für  Zinkamalgam  (Viooo)  ^^^ 
DruckhÖhen  h  für  die  Polarisation  Null  in  den  folgenden  Flüssigkeiten, 
denen  wir  die  Maximal  -  Druckhöhen  H  von  Quecksilber  in  verdünnter 
Schwefelsäure  in  denselben  Röhren  beifügen: 


1)  Paschen,  Wied.  Ann.  39,  51,  1890.  —  *)  Oouy,  Compt.  rend.  lU, 
211,  1802,  l)e8tätigt  von  Ostwald,  AUgem.  Chem.,  2.  Aufl.,  1,  042.  Siehe 
auch  die  Polemik  zwischen  Berget,  Compt.  rend.  114,  531,  742,  1892  undGouy, 
ibid.  657. 
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KOH        K28O4         ZnSO^      NaaS04     NH^NO«     H2SO4 
h         545  579  684  659  554  572 

H         746  —  —  —  612  — 

Für  reines  Quecksilber  in  Hg,(N03)j  ist  h  =  420,  H=  681,  für 
Natriumamalgam  Viooo  ini  NaOH  h  =  250.  h  ist  also  meist  sehr  viel 
kleiner  als  H,  namentlich  für  Hg  in  Ag3(N03)2,  spec.  Gew.  1,09.  IndesB 
haben  hier  die  flüssigen  Metalle  nicht  ihre  maximale  Oberflächen- 
spannung ^). 

932  Ueber  die  Ursache  dieser  Erscheinungen  sind  yerschiedene  Ansichten 
aufgestellt  worden. 

Quincke^)  führte  sie  auf  directe  Absoheidung  von  Wasserstofl'  zu- 
rück. Die  Capillarspannung  von  reinem  Quecksilber  in  Luft  beträgt 
nach  ihm  8,03  mg,  die  von  Wasser  in  Luft  55,03  mg  und  die  von 
Quecksilber  in  Wasser  42,58  mg.  Wird  allmählich  durch  den  elektro- 
ly tischen  Process  an  einem  Quecksilbertropfen  in  Wasser  Wasserstoff 
abgeschieden  und  tritt  dabei,  abgesehen  von  einer  Reinigung  der  Queck- 
silberoberfläche, eine  allmähliche  Trennung  des  Quecksilbers  vom  Wasser 
ein,  so  muss  in  Folge  dessen  die  Capillarspannung  von  42,58  bis  zu  dem 
Maximum  55,03  4"  8,2b  =  63,28  steigen.  Der  Tropfen  zieht  sich  also 
allmählich  mit  zunehmender  Wasserstoffabscheidung  zusammen.  Der 
Yerticalabstand  zwischen  seiner  Kuppe  und  seinem  Bjiuch  steigt  von 
2,599  bis  3,619  mm. 

Die  Versuche  geben  meist  einen  etwas  kleineren  Werth;  z.  B.  stieg 
beim  Durchleiten  des  Stromes  von  zehn  Grov ersehen  Elementen  durch 
einen  Quecksilbertropfen  kurz  nach  dem  Uebergiessen  mit  Wasser  der 
Yerticalabstand  nur  von  2,498  bis  3,067  und  entsprechend  die  Capillar- 
constante  von  39,3  bis  59.2  mg. 

Diese  Erklärung  würde  aber  den  Gang  der  Veränderungen  nicht 
völlig  darstellen. 

933  Eine  andere  von  H.  Helmholtz  und  Lippmann  aufgestellte  An- 
sicht schliesst  sich  der  §.  869  erwähnten  Annahme  der  Bildung  von 
Doppelschichten  an. 

Ist  die  Elektricitätsmenge  auf  der  Flächeneinheit  der  Elektroden 
gleich  f ,  die  Grösse  derselben  o,  so  wird  bei  der  Herstellung  der  Doppel- 
schicht eine  bestimmte  Arbeit  W  verbraucht.  Dieselbe  dient  erstens 
zur  Vermehrung  der  capillaren  Spannung  der  Elektrode.  Ist  diese 
Spannung  auf  jeder  Längeneinheit  der  Begrenzung  der  Fläche  gleich  T, 
und  dehnt  sich  die  Fläche  um  da,  bo  ist  die  dazu  erforderliche  Arbeit 
T.dcj,  Ist  zweitens  die  Difierenz  der  Potentiale  an  beiden  Flächen  der 
Doppelschicht  gleich  F,  die  Differenz  der  elektrischen  Gon stauten  der- 

^)  Gouy,  Compt.  rend.  114,  343,  1892;  Beibl,  16,  374.  —  ^)  Quincke, 
Pogg.  Ann.  139,  70,  1870. 
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selben  y ,  und  soll  die  Elektricitätsmenge  £ .  (D  auf  der  Elektrode  und 
dem  Elektrolyt  um  ä  (e  o)  wachsen ,  so  ist  die  dabei  verbrauchte  Arbeit 
(V — y)d  (©«).  Somit  ist  die  gesammte  Arbeit  bei  der  Zunahme  von  o 
um  da: 

dW=  Td(o  +  (F—  y)di(os)  =  [T  +  £(F  —  y)]dG) 

+  0)  (F—  y)(Z5. 

Da  die  Kräfte  conserv.ativ ,  die  Processe  vollkommen  umkehrbar  sind, 
so  muss 

sein.  Die  PotentialdifPerenz  F  h&ngt  nicht  von  (O  ab ,  ebensowenig  die 
Differenz  y  der  elekl^ischen  Constanten.  Wollen  wir  auch  noch  an- 
nehmen, dass  y  nicht  von  6  abhängt,  also  gar  keine  Zersetzung  des 
Elektrolyten  einträte,  durch  welche  sich  in  der  Elektrode  Th eile  des  einen 
Ions  desselben  lösten,  so  würde 

_  +  ,_=.0,    d.h.  — =-ai) 1) 


sein.     Bei  einer  zweiten  Differentiation  dieser  Gleichung  ergiebt  sich 

dV^~        dV 


2) 


Hier  ist  ds/dV  die  Capacität  der  Einheit  der  Oberfläche. 

Bleiben  die  Elektroden  bei  dem  Durchgange  des  Stromes  unver- 
ändert, wie  oben  angenommen,  also  ist  die  Capacität  constant,  gleich  0, 
so  ist: 

^,=  C») 3) 

Eine  andere  Ableitung  derselben  Formel  ist  bereits  im  Jahre  1875  von 
Lippmann')  gegeben  worden. 

Aus  der  Gleichung  1)  ergiebt  sich  zunächst,  dass  die  Capillarspannung  934 
einen  Maximalwerth  besitzt,  wenn  e  -=  0  ist. 

An  der  Quecksilberkuppe  findet  nach  dieser  Vorstellung  also  um- 
gekehrt kein  Potentialsprung  statt,  wenn  die  Capillarspannung 
im  Maximum  ist.  Quecksilber  und  Elektrolyt  befinden  sich 
auf  gleichem  Potential. 


^)  v.Helmholtz,  Wied.  Ann.  16,  30, 1882;  Berl.  Monatsber.  1881,8.  945,  — 
^)  Lippmann,  Ann.  deChim.  et  de  Phys.  [5]  5,  515,  1875.  In  Betreff  weiterer 
Berechnungen  müssen  wir  auf  die  Originalabhandlungen  verweisen,  am  so 
mehr,  als  die  Vorstellungen,  welche  ihnen  zu  Qrunde  liegen,  vom  physikalischen 
Standpunkte  noch  nicht  endgültig  festgestellt  sind.  Vergl.  Duhem,  Compt. 
rend.  104,  54;  Ann.  scient.  de  l'ecole  normale  [S]  6,  183,  1889;  Beibl.  11,  275; 
14,  174;  Vaschy,  Compt.  rend.  105,  64,  1887;  Beibl.  11,  728. 
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935  Die  Gleichung  3)  stellt  eine  Parabel  dar.  In  der  That  lassen 
sieb  nach  Lippmann  (L  c.)  die  Drucke  2),  welcbe  bei  yerscbiedenen 
PotentialdifFerenzen  V  erforderlich  sind,  um  die  Veränderungen  des 
Standes  des  Quecksilbers  in  einem  Capillarrohr  (in  dem  Capillarelektro- 
meter 8.  §.  920)  zu  compensiren,  annähernd  durch  die  Formel  einer 
Parabel  2>  =  const .  F*  darstellen ,  was  indess  nach  den  Versuchen  des 
§.  923  nur  in  einzelnen  Fällen  zutrifft. 

Femer  folgt  daraus,  dass,  wenn  die  durch  die  Berfthrung  zwischen 
dem  Quecksilber  und  Elektrolyten  bestehende  Potentialdifferenz  durch 
eine  von  aussen  den  letzteren  zugeführte  Potentialdifferenz  aufgehoben 
wird,  bezw.  letzterem  gleich  und  entgegengesetzt  ist,  das  Quecksilber 
das  Maximum  der  Oberflächenspannung  hat. 

936  Nimmt  man  dies  als  allgemein  gültig  an,  so  läset  sich  aus  der 
Gleichung  3)  der  Abstand  e  der  beiden  Flächen  der  Doppelschicht,  d.  h. 
der  Quecksilberelektrode  und  des  ihm  zugewandten  Ions  des  Elektro- 
lyten ableiten.     Nach  der  Formel  der  Parabel  ist 

d^D/din  =  2(Di  —  A)/(Fi  —  F,)«. 

Bei  einem  Versuche  von  Lippmanu  ist  der  Anfangsdruck  75  cm, 
der  Druck  beim  Maximum  der  Capillarspannung  110,8  cm.  Die  natür- 
liche Oberflächenspannung  des  Quecksilbers  ist  D^  =  295  Erg/cm,  also 
die  beim  Maximum  D^  ==  327,  also  Di  — 2).j  =  32.  Bei  diesen  Span- 
nungen  beträgt  die  Potentialdifferenz  Vi  —  Fj  =  1  Volt  oder  in  abso- 
lutem Maass  Vsoo-  Somit  wird  C  =  2  .  32 .  300'.  Ist  e  der  Abstand 
der  Flächen  der  Doppelschicht,  so  beträgt  die  Capacität  für  die  Flächen- 
einheit auch  C  =  1/4: 7t  e^  also  ist : 

e=  \l4nC=  1,38.  lO-^cmi). 

937  Indess  dürften  diese  Vorstellungen  Yielleicht  noch  gewissen  Be- 
denken unterliegen,  auch  abgesehen  davon,  dass  die  Formel  von 
Lippmann  den  Thatsachen  nur  in  ganz  besonderen  Fällen  entspricht. 
So  viel  sich  aus  den  neueren  Versuchen  (§.  870)  ersehen  läset,  wird  auch 
schon  durch  die  schwächsten  elektromotorischen  Kräfte  eine  wirkliche 
elektrolytische  Zersetzung  hervorgerufen,  auch  von  verdünnter  Schwefel- 
säure u.  8.  f.  Also  auch  durch  solche  Kräfte  kann  sich  Wasserstoff  am 
Quecksilber  als  Kathode  abscheiden.  Dann  Hegt  die  Annahme  sehr  nahe 
(s.  o.),  dass  der  Wasserstoff  in  statu  nascendi  in  ganz  ähnlicher  Weise  mit 


1)  Nach  Ostwald,  AUg.  Chemie,  2.  Aufl.,  2,  931,  1892,  statt  der  von 
liippmann  angegebenen  irrthümlichen  Zahl  1/35  000  000.  Indem  Bir  W.  Thom- 
son (Natura  1,  551,  1870)  den  Abstand  berechnete,  bis  zu  welchem  zwei  mit 
einander  verbundene  und  dadurch  elektrisch  geladene  Zink-  und  Kupferplatten 
einander  genähert  werden  müssen,  um  eine  der  freilich  nicht  genügend  be- 
kannten Verbindangswärme  des  Zinks  und  Kupfers  gleiche  Wärmemenge  zu  er- 
zeugen,  fand  er  ebenfalls  den  Abstand  a  =  1/30  000  000  mm« 
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Quecksilber  ein  Amalgam  bildete,  wie  mit  anderen  Metallen,  z.  B.  Palla- 
dium, und  dass  die  elektromotorische  Kraft  desselben  gegen  die  ver- 
dünnte Säure  sich  mit  wachsendem  Wasserstoffgehalt  einem  Maximum 
näherte,  etwa  nach  einem  mehr  oder  weniger  parabolischen  Gesetz.  Die 
Oberflächenspannung  kann  dann  entsprechend  mit  dem  Amalgamgehalt 
einem  Maximum  zustreben. 

Der  Wasserstoff  würde  im  Quecksilber  von  der  Oberfläche  allmäh- 
lich in  das  Innere  desselben  fortschreiten,  ähnlich  wie  in  dem  durch 
Wasserstoff  polarisirten  Platin,  und  durch  neuen  ersetzt  werden. 

Ist  das  Quecksilber  an  der  Oberfläche  bei  wachsender  elektromoto- 
rischer Kraft  mit  Wasserstoff  gesättigt,  bezw.  wandert  von  der  Ober- 
fläche in  der  Zeiteinheit  nicht  so  viel  Wasserstoff  von  Theilchen  zu 
Theilchen  unter  tiefer  gehender  Amalgam bildung  in  das  Innere  des 
Quecksilbers,  bezw.  in  den  Elektrolyten  von  der  Trennungsfläche  fort,  als 
sich  durch  den  Strom  darauf  abscheidet,  so  entwickelt  sich  freier  Wasser- 
stoff, wodurch  zugleich  die  Quecksilberoberfläche  erschüttert  wird,  so 
dass  immer  mehr  neue,  amalgamfreie  Theilchen  derselben  mit  der 
Schwefelsäure  in  Berührung  kommen.  Daraus  erklärt  sich  der  Abfall 
der  Oberflächenspannung  mit  zunehmender  elektromotorischer  Kraft,  der 
wegen  der  unregelmässigen  Blasenbildung  des  Wasserstoffs  ebenfalls 
meist  unregelmässig  ist.  Auch  ist  nicht  ausgeschlossen,  dass  das  Queck- 
silber bei  schwacher  Beladung  ähnlich  wie  Palladium  sich  stärker  pola- 
risirt,  als  bei  starker,  indem  im  ersten  Falle  Amalgam  entsteht^  im 
zweiten  sich  Wasserstoff  in  demselben  auflöst. 

Dass  das  Maximum  nicht  immer  mit  der  sichtbar  werdenden  Wasser- 
stoffentwickelung zusammenfallt,  kann  sehr  wohl  darin  liegen,  dass  man 
den'  Anfang  derselben  kaum  genau  beobachten  kann.  £r  zeigt  sich  je 
nach  der  Stärke  des  zur  Beobachtung  dienenden  Mikroskops  früher  oder 
später.  Dann  werden  die  Verhältnisse  auch  dadurch  complicirt,  dass 
sich  die  Concentration  der  Säure  an  dem  Quecksilber  durch  die  Strom- 
wirkung ändert  und  bezw.  hierbei  eine  neue  elektromotorische  Kraft 
gesohaffen  wird. 

Nach  Warburg ^)  ist  bei  den  Erscheinungen  am  Capillarelektrometer  938 
auch  noch  besonders  zu  beachten,  dass  sich  durch  den  vorhandenen  Sauer- 
stoff in  der  Schwefelsäure  eine  kleine  Menge  Quecksilber  löst  Dann  wird 
die  an  der  Quecksilberelektrode  in  der  Gapillarröhre  gebildete  Quecksilber- 
salzlösung,, falls  die  Elektrode  als  Kathode  dient,  durch  Abscheidung  von 
Quecksilber  verdünnt,  bezw.  wenn  sie  als  Anode  dient,  durch  weitere 
Auflösung  concentrirt.  Zusatz  von  Quecksilbersalz  zur  Schwefelsäure  ver- 
mindert aber  die  Capillarspannung  an  dem  Quecksilber  in  der  Röhre, 
80    dass  dasselbe  eventuell   dadurch  austropft.      Demnach  wird  durch 


1)  Warburg,  Wied.  Ann.  38,  321,  1889. 
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obige  Verdünnung  die  Capillarspannung  vermehrt,   durch    die  Concen- 
tration  vermindert. 

So  wurde  von  G.  Meyer*)  die  Lösung  in  einem  Capillarelektrometer, 
Wasser  oder  Magnesiumsnlfatlösung  von  0,05  g-Aeq.  MgSO«  mit  xg 
HgS04  ^üi^  lOOOOccm  versetzt,  die  beiden  Quecksilbermassen  wurden 
metallisch  verbunden  und  das  Quecksilber  im  Rohre  auf  dieselbe  Stelle 
durch  Drucke  gebracht,  welche  der  Oberflächenspannung  S  entsprachen. 
Es  war  für 

MgSO« 
HsO 

/  Die  Wirkung  der  ersten  Zusätze  von  Quecksilbersalz  ist  also  am 

grössten  und  nimmt  dann  bei  weiteren  Zusätzen   ab  (vergl.  auch    im 
•Gapitel  „Ströme  bei  ungleichzeitigem  Eintauchen'^). 

939  Die  Beobachtungen  von  War  bürg  finden  eine  weitere  Stütze  durch 

fernere  Versuche  von  G.  Meyer  (1.  c). 

Verwendet  man  in  einem  mit  einem  Quecksübermanometer  ver- 
bundenen Capillarelektrometer  alkalische  Lösungen,  in  denen  sich  Queck- 
silbersalz kaum  bilden  kann,  z.  B.  von  ROH,  Na  OH,  NaaCOs,  EaCO), 
KCl,  und  leitet  Ströme  hindurch,  welche  von  einem  Accumulatorstrom 
abgezweigt  sind,  so  zeigen  die  die  Oberflächenspannung  darstellenden 
Curven  in  ihrer  Abhängigkeit  von  der  Polarisation  als  Abscissen  erst 
positive  Ordinaten,  welche  bis  zu  Null  abfallen,  dann  negative,  und  zuletzt 
verläuft  die  Curve  parallel  der  Abscissenaxe  (ähnlich  wie  bei  Paschen, 
§.  927). 

Wäre  etwas  Quecksilbersalz  in  den  sehr  verdünnten  Lösungen  ge- 
löst und  das  Quecksilber  in  der  Röhre  Kathode,  so  würde  durch  das  ab- 
geschiedene Alkalimetall  Quecksilber  ausgefällt,  die  Oberflächenspatinung 
wächst.  Zugleich  erhöht  sich  aber  die  Concentration  der  Lösung,  zu 
den  Lösungen  der  kohlensauren  Salze  tritt  Alkali,  wodurch  die  Ober- 
flächenspannung ebenfalls  vermehrt  wird.  Zuerst  überwiegt  die  erste, 
dann  die  zweite  Wirkung.  —  Dient  das  Quecksilber  im  Rohre  als  Anode, 
so  vermehrt  sich  die  Menge  des  Quecksübersalzes  und  vermindert  sich 
die  Menge  des  Alkalis. 

Hiernach  erklärt  sich  das  Aufsteigen  der  Curve.  Das  nachherige 
Sinken  und  Negativwerden  der  Ordinaten  kann  auf  die  BÜdung  von 
Kalium-  und  Natriumamalgam  zurückgeführt  werden,  wenn  die  Metalle 
bei  dichteren  Strömen  in  grösserer  Dichtigkeit  an  der  Quecksilberelektrode 
abgeschieden  werden.  Dass  diese  Bildung  eine  Verminderung  der  Ober- 
flächenspannung bewirkt,  kann  man  bei  directem  Zusatz  von  etwas 
Kalium-  oder  Natriumamalgam  zum  Quecksilber  zeigen. 


^)  G.  Meyer,  Wied.  Ann.  45,  508,  1892. 
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Aehnlicbes  ergiebt  sich,  wenn  sich  im  Capillarelektrometer  viel 
Quecksilbersalz  und  zugleich  Amalgam  bilden  kann,  so  z.  B.  bei  An- 
wendung von  0,5  normaler  Lösung  von  E9SO4  und  Lösung  von  ZnS04 
(2g-Aeq.  im  Liter). 

Zusatz  Ton  Cyanquecksilber  beeinflusst  nach  G.  Meyer  die  Ober-  940 
flächenspannung  weder  in  concentrirten  noch  in  verdünnten  Lösungen. 
Beim  Schütteln  der  Lösung  von  Cyanquecksilber  mit  Luft  und  Queck» 
Silber  löst  sich  letzteres  in  grossen  Mengen.  Bilden  sich  also  auch  bei 
dem  Stromdurchgang  in  der  einen  oder  anderen  Richtung  neue  Mengen 
desselben,  oder  werden  die  vorhandenen  Mengen  am  Meniscus  ein  wenig 
vermindert,  so  hat  dies  auf  die  Oberflächenspannung  wenig  Einfluss. 
Beim  Durchleiten  verschieden  dichter  Ströme,  bezw.  Anwendung  ver- 
schiedener PotentialdifiPerenzen  beobachtet  man  daher  ^r  in  verdünnten 
Lösungen  einen  aufsteigenden  Ast  der  Curve,  in  concentrirten  nur  den 
absteigenden. 

Der  Grund  hierfür  dürfte  darin  liegen,  dass  sich  in  sehr  verdünnten 
Lösungen  an  der  Kathode  Kaliumhydroxyd  bildet,  welches  aber  Queck- 
silber aus  Cyanquecksilberlösungen  nicht  fällt.  Dieses  Alkali  vermehrt 
aber  nach  directen  Versuchen  die  Oberflächenspannung,  daher  die  nor- 
malen Ausschläge,  wenn  der  Meniscus  als  Kathode  dient.  Dient  er  als 
Anode,  so  bildet  sich  Lösung  von  Cyanquecksilber,  welche,  wie  ebenfalls 
directe  Versuche  zeigen,  eine  geringere  Oberflächenspannung  ergiebt,  als 
Lösung  von  Cyankalium. 

Der  absteigende  Ast  ist  durch  Bildung  von  Quecksilberamalgam 
bedingt,  welche  in  concentrirteren  Lösungen  schon  bei  sehr  kleinen 
Polarisationen  beginnt. 

Der  Luffcgebalt  der  Lösungen  hat  keinen  Einfluss  auf  das  Ver- 
halten eines  mit  Cyanquecksilberlösung  gefüllten  Capillarelektrometers, 
welches  sich  bei  kathodischer  Polarisation  normal  verhält,  da  sich  in 
luftfreier  Cyankaliumlösung  beim  Schütteln  im  Vacuum  kein  Queck- 
silber löst,  und  es  bildet  sich  an  der  Kathode  HgK,  an  der  Anode 
Hg(CN),. 

Die  elektromotorischen  Kräfte  der  direct  hergestellten  Elemente 
Hg  KOH  I  HgK  =  1,925  Volts,  Hg  |  ZnS04  |  Hg  Zu  =  1,329  Volts, 
Hg  NaOH  I  Hg  Na  =  2,134  Volts,  Hg  |  KjSO*  |  HgK  =  2,256  Volts 
stimmen  mit  denen  für  die  Capillarspannungen  bei  Anwendung  derselben 
Lösungen. 

Bei  dem  Capillarelektrometer  mit  verdünnter  Schwefelsäure  dürfte 
die  Bildung  von  HgH  den  absteigenden  Ast  der  Curve  der  Oberflächen- 
spannungen bedingen. 

Die    Aenderung    der    Oberflächenspannung    des    Quecksilbers    bei  941 
elektrolytischer  Abscheidung  verschiedener  Substanzen  darauf  kann   zu 
eigenthüm liehen  Bewegungserscheinungen  Veranlassung  geben.    Sie  sind 
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zuerst  von  Henryk),  Gerboin^)  und  von  Hellwig*)  beobachtet  wor- 
den.    Ihre  einfachste  Form  ist  die  folgende: 

Bringt  man  einen  Tropfen  angesäuerten  Wassers  auf  reines  Queck- 
silber, welches  mit  dem  negativen  Pol  der  Säule  verbunden  ist,  und 
taucht  in  das  Wasser  einen  als  positive  Elektrode  dienenden  Draht,  so 
zieht  sich  der  Tropfen  zusammen,  seine  Form  nähert  sich  mehr  als  vor- 
her der  Kugelgestalt.  Kehrt  man  die  Verbindung  um,  so  breitet  sieh 
der  Tropfen  auf  dem  Quecksilber  aus.  Legt  man  auf  den  Wassertropfen 
eine  an  einer  Wage  hängende  Metallplatte,  durch  welche  der  Strom  in 
den  Tropfen  eintritt,  so  hebt  und  senkt  sie  sich  bei  entsprechend  wech- 
selnder Stromrichtung  ^). 

Hängt  man  an  eine  Wage  eine  auf  verdünnter  Säure  oder  Wasser 
ruhende  amalgamirte  Metallplatte,  so  ist,  wenn  ein  Strom  durch  die 
Säure  und  die  Platte  geleitet  wird,  durch  welche  die  Platte  oxydirt 
wird,  die  Kraft  zum  Abreissen  derselben  von  der  Säure  und  dem  Wasser 
kleiner,  als  nach  Unterbrechung  des  Stromes,  namentlich  bei  Anwendung 
von  Wasser  *). 

Der  Grund  hiervon  liegt  darin,  dass  im  ersten  Falle  durch  den  am 
Quecksilber  aus  dem  Wasser  elektrolytisch  abgeschiedenen  Wasserstoff 
die  stets  etwas  oxydirte  Oberfläche  desselben  völlig  metallisch  wird,  und 
sich  so  die  Adhäsion  des  Wassers  an  das  Quecksilber  vermindert,  und 
bei  ganz  reinem  Quecksilber  durch  die  Bekleidung  desselben  mit  einer 
Schicht  von  Wasserstoff  die  capillare  Spannung  an  der  Grenzfläche  der 
verdünnten  Säure  und  des  Wassers  wächst.'  Im  zweiten  Falle  oxydirt 
der  am  Quecksilber  erscheinende  Sauerstoff  des  Wassers  die  Oberfläche 
desselben,  und  die  Adhäsion  des  Wassers  nimmt  dadurch  zu;  die  capil- 
lare Spannung  nimmt  ab. 

Dieses  Phänomen  ist  ganz  secundär,  und  hängt  durchaus  nicht  direct 
mit  der  Bewegung  der  Elektricität  zusammen.  Es  lässt  sich  auch  ganz  ohne 
Strom  hervorrufen.  Bringt  man  nach  Paalzow^)  in  den  Wassertropfen 
auf  dem  Quecksilber  ein  Krystallkörnchen  von  unterschweflichtaaurem 
Natron,  so  wird  hierdurch  die  Oberfläche  des  Quecksilbers,  wie  durch 
den  elektrolytischen  Wasserstoff,  desoxydirt,  und  der  Wassertropfen  zieht 
sich  zusammen.  Dagegen  wird  durch  Hinzufügen  von  Chromsäure  zum 
Wasser  das  Quecksilber  oxydirt,  es  belegt  sich  mit  einer  Schicht  von 
Quecksilberoxydul  und  Chromoxyd,  und  der  Tropfen  breitet  sich  aus. 

942  Bringt  man  einen  Quecksilbertropfen    in  verdünnte  Schwefelsäure 

und  verbindet  ihn  mit  dem  positiven  Pole  der  Säule,  so  breitet  er  sich 
gegen  die  in  die  Schwefelsäure  zur  Seite  des  Tropfens  gesenkte  negative 
Elektrode  hin  aus,  indem  er  sich  dort  mit  einer  Schicht  von  schwefelsaurem 


1)  Henry,  Nichols.  J.  4,  223;  Gilb.  Ann.  6,  370,  1800.  —  «)  Getboin, 
Ann.  de  Chim.  41,  196;  Gilb.  Ann.  11,  840  1801.  —  8)  Hellwig,  Güb.  Ann. 
32,  289,  1809.  —  *)  Erman,  Güb.  Ann.  32,  261,  1809.  —  »)  Sabine,  Phil. 
Mag.  [5]  2,  481,  1876.  •—  «)  Paalzow,  Pogg.  Ann.  104,  419,  1858* 
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Qaecksilberoxydul  überzieht.  Diese  Schicht  bricht,  die  Oberfläche  des 
Quecksilbers  wird  blank,  und  es  zieht  sich  zusammen,  um  unter 
Bildung  einer  neuen  Sulfathülle  sich  wieder  auszudehnen  u«  s.  f.  Dabei 
ger&th  das  Quecksilber  in  regelmässige  Oscillationen.  Zugleich  finden 
Wirbel  in  der  Säure  statt,  welche  von  der  negativen  Elektrode  zum 
Quecksilber  und  yon  da  auf  beiden  Seiten  zur  Elektrode  zurückfliessen. 

Ganz  ähnliche  Wirbel  erhält  man  nach  Paalzow  (1.  c.)  anch  ohne 
Anwendung  des  galvanischen  Stromes,  wenn  man  neben  Quecksilber, 
welches  sich  unter  verdünnter  Schwefelsäure  befindet,  ein  Stückchen 
doppeltchromiBaures  Kali  bringt.  Das  Quecksilber  verlängert  sich  gegen 
den  Krystall  unter  Oxydation,  springt  wieder  zurück,  und  das  Wasser 
geräth  in  Wirbel. 

Giesst  man  in  ähnlicher  Weise  auf  Quecksilber  einen  Tropfen  Sal- 
petersäure (mit  1  Vol.  Wasser),  so  breitet  er  sich  aus,  indem  sich  die 
Quecksilberoberfläche  oxydirt.  Taucht  man  aber  einen  Eisendraht  durch 
die  Säure  in  das  Quecksilber,  so  zieht  sie  sich  zusammen,  indem  durch 
den  zwischen  Eisen  und  Quecksilber  entstehenden  Strom  an  letzterem 
Wasserstoff  entwickelt  wird. 

Uebergiesst  man  Quecksilber  2  mm  hoch  mit  Kochsalzlösung  und 
bringt  darauf  einen  kleinen  Krystall  von  Kupfervitriol,  so  wird,  wenn 
man  einen  Draht  von  Eisen  (Kupfer,  Blei  oder  Wismuth)  durch  die 
Salzlösung  in  das  Quecksilber  taucht,  seine  Oberfläche  (durch  den 
entwickelten  Wasserstoff)  blank,  und  der  Vitriolkrystall  geräth  in  wir- 
belnde Bewegungen.  Er  lost  sich  dann  viel  schneller,  als  ohne  den 
Draht,  indem  die  bei  seiner  Auflösung  ihn  umgebende  Lösung  durch 
den  Strom  beständig  zersetzt  und  entfernt  wird,  und  das  Kupfer  der- 
selben sich  zum  Quecksilber,  die  Säure  und  der  Sauerstoff  zum  Draht 
wenden  ^). 

Man  rechnete  diese  Erscheinungen,  welche,  wie  erwähnt,  nur  943 
secundär  durch  die  oxydirenden  und  reducirenden  Wirkungen  der 
durch  den  Strom  abgeschiedenen  Bestandtheile  des  Wassers  bezw.  durch 
die  durch  sie  bewirkten  Aenderungen  der  Capillaritätsconstante  hervor- 
gerufen sind,  früher  zu  den  directen  Wirkungen  des  Stromes,  legte 
ihnen  deshalb  grosse  Wichtigkeit  bei  und  verfolgte  sie  nach  allen  Rich- 
tungen. Die  vielen  in  dieser  Beziehung  angestellten  Versuche  haben 
jetzt  durch  ihre  einfache  Erklärung  viel  von  ihrer  Bedeutung  verloren. 
Es  genüge  deshalb,  nur  nocti  die  folgenden  in  ihrer  äusseren  Erscheinung 
interessanten,  auf  dieselben  Ursachen  zurückzuführenden  Experimente 
zu  erwähnen,  welche  alle  mit  stärkeren  Strömen  angestellt  sind,  als  die 
im  Capillarelektrometer  verwendeten. 

Füllt  ^)  man  eine  horizontale  Glasröhre  von  1  mm  Weite  mit  schwefel- 
saurem Wasser  und  bringt  in  ihre  Mitte  einen  etwa  8  mm  langen  Queck- 

^)  Runge,  Pogg.  Ann.  8,  107,  1826.  Aehnliche  Erscheinungen  auch  15, 
95;  16,  304;  17,  472.  —  »)  Erman,  1.  c. 
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silbertropfen,  so  breitet  er  sich  beim  Hindorchleiten  des  Stromes  gegen 
die  negative  Elektrode  hin  aus.  Das  saure  Wasser  drängt  sich  zwischen 
die  Wände  der  Röhre  und  das  Quecksilber.  Beim  Oeffnen  des  Stromes 
tritt  das  Quecksilber  zum  Theil  wieder  zurück.  Lässt  man  den  Strom 
länger  geschlossen,  so  rückt  das  Quecksilber  immer  mehr  gegen  die 
negative  Elektrode  vor  und  zieht  sich  von  der  positiven,  wo  es  blank 
bleibt,  zurück.  Es  platzt  dann  auch  die  Sulfatschicht  an  der  Seite  des 
Quecksilberfadens  gegen-  die  negative  Elektrode  hin ,  wenn  sie  eine  ge- 
wisse  Dicke  erreicht  hat,  und  das  Quecksilber  springt  zu  einem  Tropfen 
zusammen,  der  der  negativen  Elektrode  näher  liegt  als  vorher.  Dann 
beginnt  das  Spiel  von  Neuem  u.  s.  f.  So  wandert  das  Quecksilber 
allmählich  zur  negativen  Elektrode,  während  das  Sulfat  am  Glasrohre 
hängen  bleibt. 

Befindet  sich  der  Quecksilbertropfen  in  der  Biegung  eines  mit  der 
verdünnten  Säure  erfüllten  U- Rohres,  die  er  gerade  erfüllt,  so  sammelt 
sich  in  Folge  des  analogen  Verhaltens  die  Säure  allmählich  in  dem  die 
positive  Elektrode  enthaltenden  Schenkel  an  0> 

Füllt')  man  entsprechend  ein  U- förmiges  Rohr,  dessen  Schenkel 
bezw.  1,5  und  0,o  cm  Durchmesser  haben,  mit  Quecksilber,  giesst  auf 
dasselbe  in  dem  engeren  Schenkel  Wasser  und  berührt  das  Quecksilber 
im  weiteren  Schenkel  mit  dem  positiven,  das  Wasser  im  engeren  mit 
dem  negativen  Leitungsdraht,  so  steigt  das  Quecksilber  in  letzterem,  da 
seine  Oberfläche  sich  oxydirt,  bezw.  mit  Sulfat  bedeckt.  Es  ist  kein  Grund 
vorhanden,  hierin  den  Beweis  finden  zu  wollen,  dass  die  Capillaritäts- 
erscheinungen  durch  Elektricität  bedingt  seien. 

944  Bringt  3)  man  ebenso  in  concentrirte  Schwefelsäure  zwischen  zwei 

mit  den  Polen  der  Säule  verbundene  Platindrähte  einzelne  Quecksilber- 
tropfen, so  überzieht  sich  jeder  Tropfen  auf  der  Seite  der  negativen 
Elektrode  mit  Sulfat  und  dehnt  sich  gegen  dieselbe  aus,  rundet  sich 
dagegen  durch  den  auf  ihm  abgeschiedenen  Wasserstoif  auf  der  Seite  der 
positiven  Elektrode  unter  Reduction  seiner  oberflächlichen' Hülle  ab.  Ist 
die  Sulfatschicht  auf  der  ersten  Seite  sehr*  dick  geworden  und  bricht, 
so  zieht  sich  der  Tropfen' wieder  zusammen.  Ist  dabei  die  Reibung  an 
dem  Boden  des  Göfässes  bedeutend,  so  schreitet  er  gegen  die  negative 
Elektrode  vor,  dehnt  sich  wieder  aus  und  gelangt  so  zuletzt  bis  zur  Elek- 
trode, die  er  amalgamirt.  Ist  der  Boden  des  Gefösses  glatt  oder  der 
Tropfen  gross,  so  bewahrt  sein  Schwerpunkt  seine  Lage,  und  er  geräth 
nur  in  Oscillationen. 


»)  Sabine,  Phil.  Mag.  [5]  2,  481,  1876.  —  «)  Draper,  Phil.  Mag.  [i\] 
26,  185,  1845;  Pogg.  Ann.  67,  284.  —  »)  Herschel,  Phü.  Trans.  1824,  p.  162; 
Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  28,  280.  Pf  äff,  Scliweigg.  J.  48,  190,  1826. 
Nobili,  Bibl.  univ.  35,  261;  Schweigg.  Joum.  54,  40,  1828.  Vergl.  auch 
8 4r Ullas,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  43,  192  und  Davy,  Pbil.  Trans.  15, 
135.    Auch  Wbright,  Phil.  Mag.  [4J  19,  129,  1860. 
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Bringt  man  in  eine  Salzlösung  einen  Quecksilbertropfen  von  2  bis* 
3  cm  Durchmesser,  stellt  etwa  1  cm  von  seinem  Rande  einen  Platin- 
draht als  negative  und  dicht  über  seinem  Mittelpunkte  eine  Platinspitze 
als  positive  Elektrode  auf,  so  wird  der  Tropfen  wieder  mit  Sulfat  be- 
deckt und  dehnt  sich  aus,  bis  er  den  negativen  Draht  berührt.  Dann 
dient  der  Tropfen  aber  als  negative  EUektrode,  die  Sulfatschicht  auf 
ihm  wird  reducirt,  er  zielit  sich  zusammen  und  dehnt  sich  wieder 
aus  u.  8.  f.  Der  Tropfen  geräth  so  in  regelmässige  Schwingungen,  die 
ihn  in  der  Form  eines  Sternes  mit  wechselnder  Richtung  der  Strahlen 
erscheinen  lassen. 

Oiesst  man  in  die  Biegung  eines  6  bis  9  Linien  weiten  Unförmigen 
Glasrohres  0  reines  Quecksilber,  auf  dieses  in  beiden  Schenkeln  des  Rohres 
verdünnte  Schwefelsäure  oder  Wasser,  und  senkt  in  letztere  Platin- 
oder Golddrähte,  die  mit  den  Polen  der  Säule  verbunden  sind,  so  dient 
.das  Quecksilber  in  dem  mit  dem  positiven  Pol  verbundenen  Schenkel  als 
negative  Elektrode.  An  demselben  entwickelt  sich  Wasserstoff  und  es 
bleibt  blank.  Zugleich  tanzen  Sägespäne,  die  in  dem  Wasser  darüber 
yertheilt  sind,  auf  und  ab.  In  dem  anderen  Schenkel,  wo  das  Queck- 
silber als  positive  Elektrode  dient,  wird  es  mit  Sulfat  bedeckt,  seine 
Oberfläche  wird  flacher,  und  die  Sägespäne  bleiben  in  Ruhe.  Sowie 
man  den  Platindraht  in  letzterem  Schenkel  bis  auf  das  Quecksilber 
senkt,  laufen  alle  Sägespäne  plötzlich  zum  Berührungspunkte  hin  und 
hängen  sich  an  den  Draht.  Hebt  man  den  Draht  aus  dem  Quecksilber, 
so  fliehen  sie  plötzlich  wieder  nach  allen  Seiten. 

Senkt  man  an  den  Rändern  einer  grösseren,  unter  einer  Lösung,  945 
z.  B.  von  Glaubersalz,  befindlichen  Quecksilbermasse  oder  über  zwei 
Punkten  ihrer  Oberfläche  zwei  mit  den  Polen  der  Säule  verbundene 
Platindrähte  so  in  die  Salzlösung  ein,  dass  die  Spitzen  der  Drähte  sich 
ein  wenig  über  der  Oberfläche  des  Tropfens  befinden,  so  oxydirt  sich 
der  Tropfen  an  dem  der  negativen  Elektrode  zunächst  liegenden  Theil 
seiner  Oberfläche,  welchen  wir,  da  er  in  dem  Tropfen  als  positive  Elek- 
trode dient,  mit  dem  Buchstaben  P  bezeichnen  wollen.  Dann  gehen  von 
diesem  Punkte  Strömungen  auf  der  Oberfläche  des  Tropfens  zu  dem 
Punkte  N  der  Oberfläche  zunächst  dem  positiven  Drahte  hin,  und  die 
Salzlösung  geräth  in  Wirbel').  Von  Punkt  N  gehen  auch  Strömö  aus, 
aber  schwächere,  welche  ganz  yerschwinden ,  wenn  sich  das  gebildete 
Oxyd  bis  zum  Punkte  JV  ausbreitet,  welche  aber  hervprtreten,  wenn  man 
diese  Ausbreitung  hindert,  indem  man  eine  Glasplatte  zwischen  P  und 
N  bis  auf  die  Oberfläche  des  Quecksilbers  hinabsenkt  und  so  das  von  P 
sich  ausbreitende  Sulfat  auffängt.  —  Wenn  man  die  positive  Elektrode 
sehr  nahe  bis  an  das  Quecksilber  bringt,  und  die  negative  entfernter 
steht,  so  dass  die  Dichtigkeit  des  Stromes  an  ersterer  bedeutender  ist, 


0  Gerboin,  1.  c.  —  ^)  Siehe  Citat  3  auf  8.  738. 
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nind  sich  das  metallische  Radical  des  Salzes,  z.  B.  Natrium,  nnter  der 
Elektrode  in  N  in  grösserer  Dichtigkeit  ausscheidet,  oder  auch,  wenn 
man  auf  irgend  eine  Weise  Natrium  in  das  Quecksilber  hineinbringt, 
so  sind  die  von  N  ausgehenden  Strömungen  bedeutender.  Ist  viel  Na- 
trium im  Quecksilber,  so  yerschwinden  die  von  P  kommenden  Ströme 
immer  mehr.  —  Das  Natrium  kann  man  hierbei  direct  in  das  Queck- 
silber bringen,  oder  auch  nur  den  positiven  Draht  in  dasselbe  für  kurze 
Zeit  senken,  wo  dann  der  Strom  an  dem  jetzt  als  negative  Elektrode 
dienenden  Quecksilber  genügende  Mengen  Natrium  ausscheidet.  —  Zu- 
sätze von  Kalium,  Baryum,  Zink,  Blei,  Antimon  ertheilen  dem  Queck- 
silber dieselbe  Eigenschaft  wie  Natrium;  nicht  aber  Kupfer,  Gold,  Silber. 
Es  sind  also  nur  die  Metalle  wirksam«  welche  elektropositiver  sind  ala 
Quecksilber. 

Hier  ändern  wiederum  die  Abscheidungen  von  Oxyd  auf  der  einen, 
von  Natrium  auf  der  anderen  Seite  die  Oberflächen  des  Quecksilbers 
und  veranlassen  durch  ihre  gegenseitigen  Einwirkungen,  sowie  ihre  Ein- 
flüsse auf  die  Adhäsions Verhältnisse  der  Oberfläche  des  Quecksilbers  die 
Bewegungen.  Beide  Stofle  breiten  sich  von  den  Punkten  N  und  P  aus, 
indem  ihre  Bildung  fortschreitet;  das  Natrium  vielleicht  auch  dadurch, 
dass  das  gebildete  Natriumamalgam  stark  positiv  gegen  das  umgebende 
Quecksilber  ist,  und  die  zwischen  beiden  entstehenden  Ströme  daher 
unter  Zerstörung  des  Amalgams  aus  der  Lösung  Natrium  in  den  um- 
liegenden Quecksilberschichteu  abscheiden.  Das  Amalgam  wird  zu- 
gleich auch  durch  den  Einfluss  des  Wassers  oxjdirt  und  muss  daher  in 
grösserer  Dichtigkeit  gebildet  werden,  um  diesem  Einflüsse  zu  wider- 
stehen. Je  nachdem  es  sich  weiter  oder  weniger  weit  ausbreiten  kann, 
ohne  hierdurch  gelöst  zu  werden,  greift  die  Strömung  vom  Punkte  N 
oder  P  weiter  um  sich.  —  Mit  dem  Elektromagnetismus  ^)  haben  diese 
Strömungen  nichts  zu  thun. 

Hat  sich  auf  dem  Quecksilber  um  den  Punkt  P  herum  eine  Oxyd- 
bezw.  Sulfatschicht  gebildet,  und  senkt  man  den  negativen  Poldraht  am 
Punkte  P  in  das  Quecksilber  ein,'  so  dient  jetzt  seine  ganze  Oberfläche 
als  negative  Elektrode.  Die  Oxydschicht  wird  reducirt,  und  die  Ober- 
fläche wird  blank. 

946  Lösungen  von  Salzen,  welche  statt  des  Natriums  andere  positive 

Metalle,  Kalium  u.  a.,  abscheiden,  verhalten  sich  ebenso,  Salze,  die  nega- 
tivere Metalle  abscheiden,  Kupfer-  und  Silbersalze,  geben  die  Strömung 
vom  Punkte  N  nur  am  Anfange  der  Erscheinung  oder  gar  nicht ,  wohl 
aber  die  mit  der  Bildung  der  Oxydschicht  vom  Punkte  P  ausgehende 
Bewegung. 

Ein  unter  Zuckerlösung  geschmolzenes  Metallgemisch  von  Zinn, 
ßlei,  Wismuth  glebt  ebenfalls  Ströme  vom  Punkte  N  aus,  bei  Zusatz 
von  Phüsphorsäure  auch  den  Strom  vom  Punkte  P, 

1)  Schweigger,  Schweigg.  J.  48,  324,  1826. 
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Analog  yerhält  sich  nach  Gore  ^)  auch  geschmolzenes  Wismuth 
oder  Zinn,  welches  mit  einer  Schicht  von  geschmolzenem  Chlorzink  oder 
von  Cyankalinm  hedeckt  ist.  Die  geschmolzene  Salzmasse  hewegt  sich 
Yon  der  negativen  zur  positiven  Elektrode  im  ersteren,  umgekehrt  im 
zweiten  Falle. 

L&sst  man  auf  geschmolzenem  Cadminm ,  Blei ,  Zinn  ein  Stückchen 
Cyankalinm  schmelzen,  und  dient  das  Metall  als  negative  Elektrode, 
während  die  positive  in  das  geschmolzene  Salz  taucht,  so  bemerkt  man 
eine  Ausbreitung  des  letzteren  von  der  positiven  Elektrode  aus. 

Dass    man    mit  Hülfe   der  Ströme    eines  Inductoriums   oder  einer  947 
Magnetelektrisirmaschine  dieselben  Phänomene  erzeugen  kann,  ist  selbst- 
verständlich.    Der'  Oeffnungsstrom  hat  hierbei  in  Folge  der  Plötzlich- 
keit   der   chemischen   Ausscheidungen    eine   grössere  Wirkung   als   der 
Schliessungsstrom  '). 

Diese  Bewegungen  können  sogar  zur  Entstehung  von  Tönen  Ver-  948 
anlassang  geben.  Gore  ')  umgab  in  einem  kreisförmigen  Gefiässe  von 
Glas  oder  Guttapercha  eine  kreisförmige  Masse  von  Quecksilber  von 
2,5  bis  7,5  cm  Durchmesser  mit  einem  Ringe  von  Quecksilber  von  0,3  bis 
0,6  cm  Breite.  Das  Ganze  wurde  etwa  1,2  cm  hoch  mit  einer  nicht 
allzu  concentrirten  Lösung  von  Cyankalinm  [besser  noch  einer  Lösung 
von  1  Tbl.  Cyansilber  und  10  Thln.  Kalihydrat  in  132  Thln.  wässeriger 
Blausäure  (Vö)]  bedeckt,  und  sodann  die  mittlere  Quecksilbermasse  mit 
dem  positiven,  die  ringförmige  Masse  mit  dem  negativen  Pol  einer  Säule 
(zwei  Grove'schen  Elementen)  verbunden.  Auf  dem  Ringe  zeigten  sich 
scharfe  Erhebungen  und  Windungen,  die  sich  gegen  die  Mitte  des  Ge- 
fässes  hinbewegten.  Zugleich  hörte  man  einen  Ton,  der  bald  verschwand, 
indess  bei  zeitweiliger  Umkehrung  des  Stromes  und  nachheriger  Wieder- 
herstellung seiner  Richtung  wieder  hervortrat.  Mit  Zunahme  des  Wider- 
standes des  Schliessungskreises  bei  mehreren  kleineren  Elementen 
wurden  bei  sonst  gleichen  Verhältnissen  die  Schwingungen  breiter,  der 
Ton  tiefer;  ebenso  wenn  in  den  Schliessungskreis  eine  Inductionsspirale 
eingeschaltet  war;  sie  wurden  enger,  der  Ton  höher,  wenn  letztere  mit 
einer  in  sich  geschlossenen,  zweiten  Spirale  umgeben  wurde. 

Gore  glaubt  hieraus  ableiten  zu  können,  dass  der  galvanische 
Strom  aus  elektrischen  Schwingungen  oder  successiven  Impulsen  bestehe. 
Es  liegt  indess  viel  näher,  die  Erscheinungen  in  der  Weise  zu  deuten, 


1)  Vergl.  Gore,  Phil.  Mag.  [4]  19,  149,  1860.  Siehe  daselbst  auch  Versuche 
über  das  Verhalten  von  Quecksilbertropfen,  analog  den  früher  beschriebenen.  — 
'^)  L.  Daniel,  Compt.  rend.  64,  599,  1«67;  hierüber  Quincke,  Pogg.  Ann. 131, 
150,  1867.  —  3)  Gore,  Phil.  Mag.  [4]  22,  555,  1861;  24,  401  und  403,  1862. 
Btokes,  ibid.  S.  404. 
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dass,  wenn  durch  die  elektrolytischen  Processe  die  Adhäsionsyerhältnisse 
zwischen  dem  Quecksilber  und  dem  Elektrolyt  geändert  werden,  und 
das  Quecksilber  dadurch  seine  Gestalt  verändert,  der  Leitungs widerstand 
des  Schliessungskreises  sich  vermehrt.  Je  grösser  hierbei  die  Verminde- 
.  rung  der  Stromintensität  ist  und  je  schneller  sie  erfolgt ,  desto  schneller 
nimmt  das  Quecksilber  seine  frühere  Gestalt  wieder  an,  desto  schneller 
erfolgen  die  Schwingungen;  so  also  wenn  der  Gesammtwiderstand  des 
Schliessungskreises  klein  ist.  Treten  bei  der  Veränderung  'des  Wider- 
standes in  Folge  der  Bewegung  des  Quecksilbers  Inductionsströme  in 
einer  in  den  Schliessungskreis  eingeschalteten  Inductionsspirale  auf,  die 
dem  ursprünglichen  Strome  gleich  gerichtet  sind,  so  erfolgt  seine  Schwä- 
chung langsamer  und  die  Schwingungen  sind  es  ebenfalls.  Eine  die 
luduQtionsspirale  umgebende  geschlossene  Nebenspirale  vermindert  diese 
Wirkung  und  so  erfolgen  die  Schwingungen  schneller.  —  Die  analogen 
Verhältnisse  ergeben  sich  dann  auch  beim  Einlegen  eines  Eisenkernes  in 
die  Inductionsspirale  u.  s.  w. 

949  Aehnliche  Erscheinungen  zeigen  sich,  wenn  man  auf  filtrirte,  an 

dem  gelösten  Metalle  ziemlich  reichhaltige  Amalgame  von  Kupfer,  Zink, 
Antimon,  Zinn,  Blei,  deren  Oberflächen  von  schwimmenden  Metall- 
partikeln rauh  erscheinen,  Tropfen  von  so  verdünnter  Salpetersäure 
tropft,  dass  sich  kein  Gas  entwickelt  i).  Die  Tropfen  ziehen  sich  zu- 
sammen, wobei  die  entblösste  Quecksilberoberfläche  blank  und  glatt 
wirdy  dehnen  sich  dann  wieder  aus  u.  s.  f.  Der  Reihe  der  erwähnten 
Metalle  nach  kann  hierbei  die  Salpetersäure  immer  verdünnter  genommen 
werden  (1  bis  15  Tropfen  auf  30  g  Wasser).  Andere  verdünnte  Säuren 
verhalten  sich  ähnlich.  —  Amalgame  von  Platin,  Gold  und  Silber,  dio 
gegen  Quecksilber  elektronegativ  sind,  zeigen  die  Bewegungen  nicht. 
Wird  der  Versuch  mit  Bleiamalgam  unter  einer  mit  Sauerstoff  statt  mit 
Luft  gefüllten  Glasglocke  vorgenommen,  so  werden  die  Bewegungen  leb- 
hafter und  regelmässiger;  unter  Wasserstoff,  Kohlensäure,  Stickstoff, 
Leuchtgas  hören  sie  auf.  —  Ein  mit  der  Säure  durch  einen  Bleidraht 
und  mit  dem  Amalgam  verbundenes  Spiegelgalvanometer  zeigt  durch  die 
Oscillationen  seines  Spiegels  Veränderungen  der  Stromintensität  bei  den 
Oscillationen  des  Säuretropfens  sehr  deutlich  an. 

Diese  Bewegungen  sind  ebenfalls  durch  die  Ströme  zwischen  den 
auf  dem  Amalgam  schwimmenden  Theilchen  des  gelösten  Metalls  und 
dem  Amalgam  selbst  bedingt,  wodurch  die  Säure  zersetzt  wird.  Ist 
das  fremde  Metall  elektropositiv ,  so  wird  hierbei  das  Quecksilber  unter 
der  Säure  desoxydirt  und  blank,  der  Tropfen  zieht  sich  in  Folge  der 
geringeren  Adhäsion  zusammen.  Die  freie  reine  Amalgamoberfläche 
oxydirt  sich,  wenn  Sauerstoff  zugegen  ist,  der  Tropfen  dehnt  sich  wieder 
aus  u.  s.  f. 

1)  R.  Sabine,  Phil.  Mag.  [5]  6,  211,  1878;  BeibL  2,  613. 
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Wird  auf  reichhaltiges  Bleiamalgam^  ein  Tropfen  starker  Salpeter*  950 
sänre  getropft,  so  breitet  er  sich  darauf  ans,  das  Amalgam  wird  unter 
demselben  dunkelbleigrau ,  dann  wird  es  plötzlich  weisslich,  allmählich 
wieder  dunkel,  dann  plötzlich  wieder  weiss  u.  s.  f.  Ebenso  verhält  sich 
das  Amalgam  bei  völliger  Bedeckung  mit  Salpetersäure.  Bei  jedem 
Weiss  werden  zieht  es  sich  zusammen.  Werden  Säure  und  Amalgam 
mit  dem  Galvanometer  verbunden,  so  zeigt  der  Ausschlag  an,  dass  bei 
jedem  Aufblitzen  die  Oberfläche  des  Amalgams  weniger  elektropositiv 
wird.  —  Eine  Bleifläche  für  sich  wird  unter  der  Salpetersäure  nur  dunkel- 
grau, auf  einer  Quecksilberfläohe  entsteht  unter  Gasentwickelung  Salpeter* 
saures  Salz  ^).  —  Hier  könnte  durch  die  Ströme  zwischen  dem  elektro* 
positiven  Blei  und  dem  elektronegativen  Quecksilber  ersteres  mit  Superoxyd 
bedeckt  werden,  wodurch  der  Strom  aufhört.  Dann  wird  das  Queck- 
silber angegriffen,  bis  das  Superoxyd  verzehrt  ist  u.  s.  f.  Die  Pulsationen 
wären  denen  beim  passiven  Eisen  ähnlich  (siehe  dieses)  ^). 

An  diese  Resultate  schliessen  wir  eine  Reihe  theils  älterer,  theils  951 
neuerer  Bestimmungen  der  Polarisation  verschiedener  Metalle  in  verschie- 
denen Fl&ssigkeiten  an.  ' 

Ladet  man  nach  Poggendorff  ^^)  durch  die  Wippe  in  der  §.  876 
beschriebenen  Art  zwei  Wasserzersetzungsapparate,  welche  Elektroden 
von  verschiedenem  Metall  besitzen,  und  verbindet  sie  sodann  durch 
Umschlagen  der  Wippe  entgegengesetzt  mit  einander,  während  zugleich 
in  ihren  Stromkreis  ein  Galvanometer  eingeschaltet  ist,  so  kann  man 
aus  der  Richtung  des  Stromes  die  Reihenfolge  ihrer  Polarisirbarkeit  be- 
stimmen. Danach  werden  in  verdünnter  Schwefelsäure  absteigend 
schwächer  polarisirt: 

Blankes  Platin.     Platinirtes  Platin.     Kupfer.     Eisen.     Zink. 

Diese  Abnahme  der  Polarisation  hatte  sich  schon  bei  den  Versuchen 
von  Ritter  (§.  833),  sowie  bei  den  verschiedenen  Beobachtungen  über 
den  sogenannten  Uebergangs widerstand  (§.  846  u.  flgde.)  gezeigt. 

Man  beobachtete,  dass  bei  Vertauschung  der  Platinelektroden  eines 
Voltameters  mit  Elektroden  aus  anderen  Metallen  die  Intensität  I  des 
hindurchgeleiteten  Stromes,  bezw.  die  Menge  m  des  in  der  Zeiteinheit 
zersetzten  Wassers  sich  änderte^).  So  war  bei  einigen  Versuchen  von 
Henrici^)  bei  Elektroden  von: 

Platin       Silber      Kupfer     Messing     Gussstahl 
I        29  175  233  524  14  666 

m  0  0,3  12  19  34 

Der  Grund  hiervon  liegt  hauptsächlich  in  der  stärkeren  Aufnahme 
des  an  der  positiven  Elektrode  erscheinenden  Ions  durch   die  oxydir- 


Zinn 

Zink 

15  959 

47  639 

36 

72 

0  Sabine,  1.  c.  —  »)  G.  Wiedemann,  Beibl.  2,  615,  1878.  —  »)  Poggen- 
dorff,  Pogg.  Ann.  61,  617,  1844.  -  *)  Mar^chaux,  Gilb.  Ann.  11,  126,  1802.  — 
^)  Henrici,   Pogg.  Ann.  52,  391,  1841. 
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baren  Metalle  und  die  dadurch  erfolgte  Yernichtung  der  PolariBation  an 
jener  Elektrode  eyent.  in  ihrer  Lösung  in  der  Flüssigkeit,  welche  dadurch 
geändert  wird ;  ferner  aber  auch  in  der  verschieden  starken  Anziehungs- 
kraft der  verschiedenen  Metalle  gegen  die  Gase,  welche  auch  in  den 
von  Beetz  gefundenen  Unterschieden  der  elektromotorischen  Kräfte  der 
Gase  in  der  Gassäule  bei  Anwendung  verschiedener  Metalle  auftritt 
(vergl.  Thl.  I). 

952  Bestehen  beide  Elektroden  aus  verschiedenen  Stoffen,  und  ist  ihre 
elektrische  Differenz  nicht  sehr  bedeutend,  so  dass  sie  gegen  die  elektro- 
motorische Kraft  der  ursprünglichen  Säule  vernachlässigt  werden  kann, 
so  ist  die  Quantität  des  im  Wasserzersetzungsapparat  erzeugten  Gases 
und  die  Intensität  des  Stromes  grösser,  wenn  die  positive  Elektrode 
oxydirbar  ist,  und  so  die  Polarisation  durch  den  Sauerstoff  fortfällt.  So 
ergab  sieh  die  Gasmenge  in  einem  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ge- 
füllten Voltameter  1) : 

+  Elektrode:      Pt        Cu        Pt        Ag 
—  Elektrode :       Cu       Pt        Ag       Pt    ' 
Cubikcentimeter  0        13,3        0         1 

Diesen  Resultaten  entspricht  auch  der  folgende  Versuch:  de  la 
Rive')  senkte  in  zwei  mit  verdünnter  Säure  gefüllte  Gefässe  eine 
Zink-  und  eine  Kupferplatte  welche  mit  den  Enden  des  Drahtes  eines 
Galvanometers  verbunden  waren,  und  verband  beide  Gefässe  nach  ein- 
ander durch  Zwischenbogen  von  Platin,  Silber,  Kupfer,  Zinn,  Eisen,  Zink. 
Dabei  nahm  die  Polarisation  immer  mehr  ab,  und  die  Intensität  des  Stro- 
mes stieg.  —  Früher  schloss  man  aus  diesen  Versuchen,  dass  ein  oxydir- 
bares  Metall  dem  Uebergange  des  Stromes  in  eine  Flüssigkeit  geringeren 
Widerstand  entgegensetzt-,  als  ein  schwerer  oxydirbares. 

Ist  umgekehrt  die  negative  «Elektrode  reducirbar,  z.  B.  besteht  sie 
aus  oxydirtem  Kupfer,  so  verschwindet  die  Polarisation  durch  den 
Wasserstoff.  Somit  wird  die  Wasserzersetzung  energischer  und  kann 
schon  durch  eine  Säule  von  geringerer  elektromotorischer  Kraft,  als  die- 
jenige ist,  welche  das  Maximum  der  Polarisation  übertrifft^,  dauernd  zer- 
setzt werden. 

953  Die  Grösse  der  Polarisation  verschiedener  Metalle  ergiebt 
sich  aus  den  folgenden  Beobachtungen: 

1)  Mit  Hülfe  einer  Wippe  fand  Poggendorff  *)  die  Polarisation 
einer  Zinkplatte  durch  Wasserstoff  in  verdünnter  Schwefelsäure  gleich 
4,98/23,4  bis  5,36/23,4  von  der  elektromotorischen  Kraft  des  Grove'- 
schen,  oder  etwa  0,37  von  der  des  Dan ieir sehen  Elementes. 


^)  Henrici,  L  c.  —  ^)  de  la  Rive,  Bibl.  univ.  40,  40,  1829;  Pog«. 
Ann.  15,  143;  Ann.  de  Chim.  et  de  Pliys.  28,  213,  1825.  -—  »)  Poggendorff, 
Pogg.  Ann.  67,  532,  1846. 
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2)  Syanberg^)  bestimmte  das  Maximum  der  Polarisation  für 
blanke  und  rauhe,  mit  körnigem  Kupfer  auf  galvanoplastischem  Wege 
überzogene  Kupferplatten  in  verdünnter  Schwefels&ure  unter  Anwendung 
der  Wh eatstone' sehen  Methode. 

Ist  die  elektromotorische  Kraft  der  Daniell'schen  Kette  D  =  14,7 
bis  16,7,  so  ist  die  Polarisation  von: 

Kupferplatten  mit  blanker  Oberfläche 12,47  =  0,79  D 

desgleichen  mit  kömiger  Oberfläche 8,24  =  0,52  D 

Entsprechend  den  Versuchen  mit  blanken  und  platinirten  Platinelek- 
troden ist  also  auch  auf  rauhen  Kupferplatten  die  Polarisation  kleiner 
als  auf  glatten.  — .  Dieses  Resultat  ergiebt  sich  auch  schon  aus  den  Ver- 
suchen von  Poggendorff  über  den  Uebergangswiderstand. 

3)  Mittelst  derselben  Methode  fand  Buff  ^)  folgende  Werthe  der 
Polarisation,  bei  denen  .die  elektromotorische  Kraft  der  Bunsen^ sehen 
Kette  =  7,134,  oder  die  der  Daniell'schen  JD  =  4,207  zu  Grunde  ge- 
legt ist: 


D  =  100 


1.  Amalgamirte  Zinkplatten  in  verd.  Schwefelsäure 

2.  Amalgamirte  Zinkplatten  in  Zinkvitriollösung   . 

3.  Kupferplatten  in  Kupfervitriollösung 

4.  Positive   Kupferplatte    in   verd.   Schwefelsäure, 
negative  Kupferplatte  in  Kupfervitriollösung     . 

■ 

5.  Positive  Zinkplatte  in  verdünnter  Schwefelsäure, 
negative  Zinkplatte  in  ZinkvitrioUösung  .   .    .    . 


0,85 
0,46 
0,22 


20,2 
10,9 
5,23 


0,17—0,32 


4,04—7,61 


Bei  dem  Versuche  1)  wurde  der  Sauerstoff  vollständig  von  der  posi- 
tiyen  Zinkplatte  verzehrt,  und  es  blieb  nur  die  Polarisation  durch  den 
Wasserstoff.  —  Bei  den  Versuchen  4)  und  5)  überwog  die  Polarisation 
völlig  die  geringen  elektromotorischen  Kräfte  der  dem  Strom  der  Bun- 
senUchen  Säule  ausgesetzten  Combinationen. 


4)  Raoult  hat  mittelst^der  §.  890  citirten  Methode  folgende  Werthe  954 
erhalten  (JD  =  100): 

Platin  mit  Wasserstoff  ...    95            Kupfer  mit  Wasserstoff  ...    42 
Oold 99  Quecksilber 109 

Bei  anderen  Versuchen  stellte  Raoult  einer  negativen  Elektrode 
von  Kupfer  in  Kupfervitriollösung  positive  Elektroden  von  verschiedenen 
Stoffen  in  verdünnter  Schwefelsäure   gegenüber,    leitete    einen  starken 


1848. 


1)  Svanberg,  Pogg.  Ann.  73,  304,  1844.  —  «)  Buff,  Pogg.  Ann.  73,  497, 
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Strom  hindurch  und  bestimmte  die  elektromotorische  Kraft  des  so  polari- 
sirten  Elementes  nach  der  citirten  Methode.  Aus  der  Differenz  der  hier- 
bei erhaltenen  Werthe  und  der  früher  erhaltenen  Polarisation  pQ  des 
Platins  mit  Sauerstoff  (115)  konnte  er  die  Polarisation  der  anderen  mit 
Sauerstoff  beladenen  Elektroden  bestimmen.    So  ergab  sich  (X>  =  100): 

Pto              I  HaS04  I  CUSO4  I  Cu  =  165,  also  Platin  mit  Sauerstoff  115 
Auo             I  H2SO4  I  CUSO4  I  Cu  =  170,     ^      Gold       „             „  120 

Gaskohleo  |  H28O4  |  CU8O4  |  Cu  =  160,     „     Gaskohle 110 

955  Tait^)  hat  mittelst  des  T hom so n'schen  Quadrantelektrometers  die 

elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  gemessen.  Eine  Säule  von 
n  Elementen  war  durch  eine  schmale  Rinne  voll  Wasser  (oder  eine  feuchte 
Schnur)  geschlossen,  in  der  sich  zwei  Metallplatten  befanden,  die  durch 
eine  Wippe  mit  dem  Quadrantelektrometer  verbunden  wurden.  Gleich- 
zeitig verband  die  Wippe  eine  zweite  galvanische  Säule  mit  einem  Volta- 
meter.  Wurde  die  Wippe  umgeschlagen,  so  wurden  diese  Verbindungen 
unterbrochen  und  das  Voltameter  mit  dem  Elektrometer  verbunden.  Die 
Platten  in  der  Wasserrinne  wurden  so  lange  verschoben,  bis  sich  hierbei 
der  Ausschlag  des  Elektrometers  nicht  änderte,  also  die  Potentialdiffe- 
renz der  Platten  der  elektromotorischen  Kraft  des  Yoltameters  gleich 
war.  Bei  Umkehrung  der  Verbindung  der  polar i sirenden  Säule  mit  dem 
Voltameter  und  Bestimmung  des  gleichen  Werthes  konnte  aus  der 
Summe  beider  Ablesungen  die  Polarisation  bestimmt  werden.  Wurde 
eine  Danieirsche  Kette  direct  mit  dem  Elektrometer  verbunden,  so 
konnte  man  die  Polarisation  auf  ihre  elektromotorische  Kraft  reduciren. 
So  fand  Tait  die  Polarisation  p: 


Platte  mit  Sauerstoff 

Platte  mit  Wasserstoff 

P 

n 

Frisch  geglühtes  Platin  . 
Platin 

Platin 

Palladium 

Platin 

Eisen 

1,64—2,301) 

1,50  —  1,85 

1,60  —  1,91 

2,16 

0 

0 

1,09  —  5,20 

1  —  8 
1 — 4 

Palladium 

Platin 

1  —  4 
3 

Eisen 

Platin 

Eisen 

3 

Eisen ,   . 

3 

Aluminium 

Aluminium 

1  —  6 

Die  letzterwähnte  Polarisation  ändert  sich  sehr  schnell  ^). 

956  Nach  Wild  ergriebt  sich  aus  Fr.  Neumann^s  Versuchen  nach  der 

Thl.  II,  §.  861  und  folgende  beschriebenen  Methode,  wenn  die  elektro- 
motorische Kraft  eines  D an ielT sehen  Elementes  D  =  31  ist: 


1)  Tait,  Phil.  Mag.  [4]  38,  243,  1869-  Proceed.  Boy.  80c.  Edinb.  1868, 
69,  579.  —  ^)  Eine  Reihe  von  Messungen  der  Polarisation  verschiedener  Metalle 
siehe  auch  Pirani,  Wied.  Ann.  21,  64,  1884. 
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Polarisation 


üebergangs- 
widerstand 


Kupferelektroden  in  concentrirter  Kupfer- 
vitriollösung    

Zinkelektroden  in  verdünnter  Schwefel- 
säure und  Zinkvitriollösung 

Kupferelektroden  in  verd.  Schwefelsäure   . 


0,416  =  0,0117  D 


19  —  20 
16  —  19 


0,53  — 0,56  D| 
0,45— 0,54  7>i 


2,4 

4 
0,7 


Die  Polarisation  war  wenig  yeränderlieh  mit  der  Stromstärke. 

Der  UebergaDgawiderstand  w  entsprach  der  Formel  w  =  a  -\-  &/J, 
wo  a  und  h  Constante  sind. 

Wild  giebt  bei  seinem  Referat  über  diese  yorläufigen  Versuche 
Neumann's  nicht  so  weit  die  Einzelheiten  an,  dass  man  daraus  schliessen 
könnte,  ob  darauf  Rücksicht  genommen  ist,  dass,  wie  Poggendorff  ge- 
zeigt, schon  während  des  Umschlagens  der  Wippe  die  Polarisation  sich  ver- 
mindert. In  diesem  Falle  wurde  der  Werth  p  zu  klein  ausgefallen  sein, 
und  daher  der  Uebergangs widerstand  w  einen  zu  grossen  Werth  an- 
nehmen. —  Es  lässt  sich  daher  noch  nicht  bestimmen,  ob  derselbe  wirk* 
lieh  der  Stromintensität  Jimgekehrt  proportional  zunimmt,  und  deshalb 
nicht  von  einer  Ablagerung  von  Oxyd  u.  s.  f.  herrühren  kann. 

Nach  Fromme  (1.  c.  §.  897)  steigt  die  elektromotorische  Kraft  des  957 
Smee' sehen  Elementes,  wenn  das  Platin  durch  andere  Metalle,  ersetzt 
wird,  bei  Einschaltung  der  Widerstände  W=  0  bis  oo  im  Mittel  für 
Gold  von  0,064  bis  1,423,  Kupfer  0,053  bis  0,086,  Silber  0,163  bis  1,218, 
Kohle  0,169  bis  1,362.  Die  Maximalpolarisationen  durch  Wasserstoff 
sind  also  für  Gold  1,359,  Kohle  1,193,  Silber  1,055,  Kupfer  0,033. 

DerEinfluss  der  Flüssigkeit,  ans  welcher  sich  die polarisirenden  958 
Gase  abscheiden,  zeigt  sich  bei  folgenden  Versuchen.  —  Als  Poggen- 
dorff^) zwei  mit  verschiedenen  Lösungen  gefüllte  Yoltameter  durch 
seine  Wippe  abwechselnd  hinter  einander  in  einen  Stromkreis  ein- 
schaltete, und  dann  gegen  einander  verbunden  in  den  Schliessungskreis 
eines  Galvanometers  einfugte,  fand  er,  dass  Eisenplatten  in  einer  Lösung 
Ton  1  Thl.  kohlensaurem  Natron  in  2  Thln.  Wasser  stärker  als  in  Kali- 
laoge  polarisirt  wurden;  auch  Platinplatten  in  Kalilauge  (1 KOH  in 
2  Thln.  Wasser)  stärker  als  in  schwefelsaurem  Wasser  (Vioo)»  —  Buff 
(vergl.  übrigens  §.  896)  fand  ebenso  die  Polarisation  von  Platinplatten 
in  Kalilauge  =  3,33  2),  während  sie  in  verdünnter  Schwefelsäure  nur 
2,56  D  ist.  —  Bei  Anwendung  von  Platinelektroden  in  verdünnter  Salpeter- 


*)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  61,  619,  1844. 
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säure  wird  ein  grosser  Theil  des  Wasserstoffs  oxydirt,  und  seine  polari- 
sirende  Wirkung  verschwindet,  ebenso  in  Chrom säurelösung  u.  s.  f.  — 
In  den  Lösungen  von  Salzen  kommt  hier  zu  der  Polarisation  durch  die 
Gase  auch  die  Polarisation  durch  die  Abscheidung  der  Säure  und  des 
Alkalis. 

Im  reinsten  Alkohol,  Aether  und  Terpentinöl  ist  nach  Picker^)  das 
Polarisationsmaximum  gleich  0,3  2),  im  Alkohol  mit  wachsendem  Wasser- 
gehalt immer  kleiner;  im  Benzin  0,8 D. 

959  Raoult  ^)  leitete  den  Strom  einer  starken  Säule  durch  einen  Zer- 

setzungsapparat ,  verband  die  eine  Elektrode  mit  einer  frischen ,  in  der- 
selben Lösung  stehenden  durch  eine  Wippe,  und  fand  die  elektromoto- 
rische Kraft  p  der  einzelnen  Elektroden  mittelst  der  Oppositionsmethode 
(2)  =  100): 


Plfttinelektrode  mit  Sauerstoff  in  Schwefelsäure  (V]o) 

Platinelektrode  mit  Sauerstoff  in  Salpetersäure  (Vg)    ....'..... 

Platjnelektrode  mit  Sauerstoff  in  concentrirter  Salpetersäure 

Platinelektrode  mit  Sauerstoff  in  Kalilauge  (Via) 

Negative  Kupferelektrode  in  concentrirter  Kupfervitriollösung 

Negative  Kupferelektrode  in  verdünnter  Kupfervitriollösung 

Negative  Zinkelektrode  in  concentrirter  salpetersaurer  Zinklösung     .   . 

Negative  Platinelektrode  in  concentrirter  Salpetersäure 

Negative  Platinelektrode  in  Salpetersäure  (V5) 


115 

103 

90 

106 

2 

5 

28 

10 

30 


960 


In  den  zwei  zuletzt  angeführten  Fällen  wird  also  der  elektrolytisch 
abgeschiedene  Wasserstoff  nicht  völlig  oxydirt.  Ob  die  Polarisation  in 
einzelnen  der  vorhergehenden  Fälle  durch  eine  Ausscheidung  von 
Wasserstoff  oder  durch  die  Herstellung  einer  ganz  oxydfreien  Metall - 
Oberfläche  auf  der  Elektrode  bedingt  ist,  mag  dahingestellt  bleiben. 

Bei  abwechselnder  Verbindung  eines  Voltameters  mit  verschiedenen 
Metallplatten  und  Lösungen  mit  einem  D an iell' sehen  Element  und 
mit  dem  Spiegelgalvanometer  unter  Einschaltung  eines  so  grossen  Wider- 
standes in  den  letzteren  Schliessungskreis,  dass  die  Ablenkungen  des 
Magnetspiegels  des  Galvanometers  den  elektromotorischen  Kräften  in  der 
Schliessung  entsprachen,  fand  ParnelP),  wenn  die  elektromotorische 
Kraft  der  Danieirschen  Kette  D  =  1000  gesetzt  ist,  die  Polarisation 
in  Lösungen  von 

1)  Picker,  s.  H.  von  Helmholtz'  Beden  u.  s.  f.  8.  298  (Faraday-Rede).  — 
2)  Eaoult,  Ann.  de  Chim.  [4]  2,  36ö  u.  370,  1864.  —  «)  Parnell,  Phil.  Mag. 
[4]  39,  52,  1870. 
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Blei-,  Silber-,  Zink-,  Messing-  und  Zinnplatten  gaben  in  den  alka- 
lischen Lösungen  viel  geringere  Wirkungen.  Doppeltkohlensaure  Lösun- 
gen wirkten  ebenfalls  schwächer.  —  Sicherlich  war  hier  das  constante 
Maximum  der  Polarisation  noch  nicht  erreicht.  Auch  scheidet  sich 
wiederum  an  den  Kathoden  event.  Alkalimetali  und  in  der  Lösung 
Alkali  ab,  wodurch  die  Verhältnisse  wesentlich  geändert  werden. 

In  verschieden  concentrirten  Lösungen  ist  die  Polarisation  ebenfalls  961 
Yerschieden.     So  fand  Lenz  (vergl.  §.  850)  bei  gleicher  Stromesdiohtig- 
keit  die  Polarisation  von  Platinelektroden  in: 

Schwefelsäure  (specif.  Qew.)      1,055  1,050  1,015 

Polarisation 14,584         14,-322         13,356 

Die  Polarisation  nimmt  also  mit  der  Concentration  zu.  Indess  könnte 
dieses  Resultat  auch  durch  eine  Vergrösserung  des  an  der  positiven 
Elektrode  durch  Ausscheidung  von  concentrirter  Säure  sich  bildenden 
Uebergangswiderstandes  bedingt  sein  ^). 

Ebenso  wie  bei  den  Lösungen  der  Salze  kann  auch  bei  der  Elek-  962 
trolyse  erhitzter  und  geschmolzener  Elektrolyte  durch  die  Ab- 
scheidung ihrer  Ionen  eine  Polarisation  stattfinden.  Dies  hat  Buff) 
beim  Glase  gezeigt,  welches  sich  beim  Erhitzen  zwischen  Platinelek- 
troden durch  die  Abscheidung  von  Kieselsäure  und  Sauersto£F  einerseits 
und  Metall  andererseits  polarisirt. 

Durch  ein  innen  und  aussen  von  Quecksilber  umgebenes  Reagirglas 
wurde  bei  yerschiedenen  Temperaturen  nach  einander  der  Strom  von 
drei  und  vier  Bunsen^ sehen  Elementen  geleitet,  und  die  Stromintensität 
an  dem  ersten  Ausschlag  der  Nadel  eines  in  den  Stromkreis  eingeschal- 
teten Galvanometers  gemessen.  Der  Widerstand  der  Elemente  konnte 
gegen  den  des  Glases  vernachlässigt  werden. 

^)  Die  Polarisation,  welche  Platinelektroden  erfahren,  die  auf  Kiesel- 
gesteine  gelegt  oder  in  die  Erde  eingesenkt  sind,  rührt  theils  von  der  Zer- 
setzung der  Feuchtigkeit,  theils  von  der  Ahscheidung  der  Ionen  des  in  kleinen 
Mengen  gelösten  Gesteins  her.  Die  Erscheinungen  haben  wesentlich  ein  prak- 
tisches Interesse.  Vergl.  du  Moncel,  Gompt.  rend.  82,  1022,  1S66;  83,  17, 
182,  307,  501,  1876;  auch  Dufour,  Arch.  Nouv.  S6r.  26,  35,  1866.  —  ^)  Buff, 
Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  90,  264,  1854. 
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Ist  die '  elektromotorische  Kraft  eines  Bunse naschen  Elementes  E^ 
die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  des  Glases  p ,  der  Wider- 
stand desselben  B,  die  Intensität  des  Stromes  bei  Anwendung  der  drei 
und  yier  Bunsen^schen  Elemente  J3  und  J4,  so  ist: 

3E-P  4E^p      „.        ._  p(3J«  — 41.) 

Daraus  ergiebt  sich  die  Polaris atipn  des  Glases  bei  verflchiedenen 

Temperaturen : 

Temperatur        205         250        'öbO^  C. 
Polarisation      2,800      1,180       0,366  J? 

Die  Ladung  nimmt  also  mit  der  Temperaturerhöhung  ab. 

Verbindet  man  das  das  Glas  umgebende  und  in  ihm  befindliche 
Quecksilber  nach  dem  Hindurchleiten  des  polarisirenden  Stromes  direct 
mit  den  Enden  des  Galvanometerdrahtes,  so  nimmt  die  Intensität  des 
dabei  beobachteten  Polarisationsstromes  mit  der  Temperaturerhöhung  zu, 
da  die  Leitfähigkeit  des  Glases  schneller  mit  der  Temperatur  wächst, 
als  die  Polarisation  abnimmt. 

Selbst  nach  den^  Erkalten  des  Glases,  Reinigen  vom  Quecksilber, 
Abwaschen  mit  Salpetersäure  und  Trocknen  über  einer  Spirituslampe 
zeigt  es  bei  neuem  Füllen  mit  Quecksilber,  Verbinden  des  im  Inneren 
und  ausserhalb  des  Glases  befindlichen  Quecksilbers  mit  einem  Galvano- 
meter und  Erwärmen  einen  Polarisationsstrom,  so  dass  die  durch  den 
Strom  im  Glase  abgeschiedenen,  elektromotorisch  wirkenden  Stoffe  sehr 
hartnäckig  daran  haften. 

Die  Versuche  über  die  Elektrolyse  und  Polarisation  des  erhitzten 
Glases  haben  wir  bereits  Thl.  II,  §.  651  erwähnt,  die  über  die  Elektrolyse 
und  Polarisation  von  Ghlorblei  u.  s.  f.  Thl.  I,  §.  653  ff.,  sowie  Thl.  II,  §.  68. 

963  An  dünnen,  kurzen  Drahtelektroden  kann  man  auch  in  geschmolzenen 

Salzen  die  Aenderung  der  Polansation  durch  einen  Strom  mit  der  Tem- 
peratur nachweisen  ^). 

Bei  Silberdrähten  sind  die  Erscheinungen  sehr  regelmässig.  Das 
Maximum  der  Polarisation  in  geschmolzenem  salpetersaurem  Natron  ist 
bei  3300  gleich  0,33  Volts,  sie  nimmt  dann  %b,  ist  bei  440»  gleich  0,1  Volt, 
und  gegen  die  Zersetzungstemperatur  des  Salzes  (470^)  nahe  Null. 

Letzteres  Resultat  bewährt  sich  auch  bei  KNO3,  NH^NOs,  KCl  Ost 
NaClOs  und  Mischungen  von  Nitraten. 

Mit  Golddrähten  sind  die  Resultate  nicht  so  regelmässig.  Die 
Polarisation  in  NaNOs  i^t  stärker  als  bei  Silberelektroden,  nahe  der 
Zersetzungstemperatur  noch  0,2  Volt  und  dann  gleich  Null,  wenn  rotbe 
Dämpfe  erscheinen.  Bei  KClOs  ist  dieser  plötzliche  Abfall  der  Polari- 
sation, welche  dicht  vor  der  Zersetzung  gleich  0,4  und  im  Moment  der- 
selben 0,09  Volt  ist,  sehr  auffallend. 

1)  L.  Poincarö,  Compt.  rend.  110,  950,  1890;  Beibl.  14.  822. 
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Danach  würde  die  Polarisation  hei  der  Zersetzungstempe- 
ratur gleich  Null  sein. 

Aehnlich  fand  Bouty^)  die  Polarisation  der  so  leicht  zersetzharen 
reinen  Salpetersäure  mit  weniger  als  4  Aeq.  Wasser  äusserst  klein. 

Die  verschiedenen  hei  der  Bildung  des  Uehergangswiderstandes  und  964 
der  Polarisation  auftretenden  Einflüsse  machen  sich  auch  bei  folgenden 
Versuchen  geltend.  Leitet  man  eine  Heihe  von  Oeffnungsinductions- 
strömen  eines  du  Bois' sehen  Schlittenapparates  durch  eine  concentrirte 
Kochsalzlösung  von  einer  Platinspitze  zu '  einer  Platinplatte  oder  umge- 
kehrt bei  verschiedenem  Abstände  der  inducirenden  und  inducirten  Spi- 
rale, so  überwiegt  nach  Christiani^)  bei  schwächeren  elektromoto^^ 
rischen  Kräften  der  Strom  von  Spitze  zur  Platte,  bei  stärkeren  der 
umgekehrte.  Wie  die  Erhöhung  der  elektromotorischen  Kraft  des  Induc- 
toHums  wirkt  Verminderung  der  Grösse  der  Spitze,  also  VergrÖsserung 
der  Stromdichtigkeit.  Auch  bei  Veränderung  des  Widerstandes  der 
Leitung  ist  der  Umkehrpunkt  (reciproke  Punkt)  nur  eine  Function  des 
Potentials  an  den  Elektroden,  also  ist  zur  Umkehr  eine  ganz  bestimmte 
Potentialdifferenz  an  den  Elektroden  erforderlich. 

Bei  rauchender  Schwefelsäure,  Lösungen  von  jVa5r(l/14),  wirkt 
die  Stärke  des  Stromes  von  Platte  zur  Spitze  (Platydromie)  überwiegend, 
umgekehrt  bei  Rh  Cl,  ZnCl^,  CuCl<i,  Fe^Cl^  die  Stärke  des  Stromes  von 
Spitze  zur  Platte  (Oxydromie).  Lösung  von  Hg  Cl^  zeigt  erst  bei  sehr 
grossem  Unterschied  der  Oberflächen  der  Elektroden  Oxydromie.  Oxy- 
dromie zeigen  leicht,  aber  schwer  Platydromie:  concentrirte  Kupfer- 
vitriollösung mit  Kupferelektroden  und  concentrirte  Zinkvitriollösung  mit 
amalgamirten  Zinkelektroden,  auch  concentrirte  Salpetersäure. 

Die  Polarisation  allein  kann  diese  Erscheinungen  nicht  bedingen, 
da  sie  sich  derselben  durchaus  nicht  regelmässig  anschliessen ,  und  so 
z.  B.  bei  Bromwasserstoffsäure,  concentrirter  Salpeterlösung,  Lösung  von 
Quecksilberchlorid  und  Jodkalium,  Jodammonium  die  Polarisation  durch 
den  platydromen,  dem  oxydromen  Strome  folgenden  Strom  überwiegt. 
Meist  ist  bei  den  Flüssigkeiten,  bei  denen  Platydromie  eintritt,  die 
Polarisation  nur  gering. 

Auch  die  in  der  Flüssigkeit  stattfindenden  Veränderungen  sind  nicht 
maassgebend,  da  der  reciproke  Punkt  bei  Wiederholung  der  Versuche, 
z.  B.  bei  Jodkaliumlösung,  ausserordentlich  fest  liegt. 

Die  elektromotorische  Kraft,  bei  der  die  Platydromie  über  die  Oxy- 
dromie überwiegt,  steigt  im  Allgemeinen  mit  wachsendem  Molecular- 
ge wicht,  ebenso  bei  abnehmender  Temperatur.  Auch  für  Ströme  von 
Hydro-  und  Tbermoketten  zeigt  sich  eine  analoge  Irreciprocität,  so  beim 
Durchgang   derselben    durch    Zinkvitriollösung    zwischen    amalgamirten 


^)  Bouty,  Mem.  du  cent^naire  de  la  Boc.  philomatique.  —  ^)  Arthur 
Christiani,  lieber  irreciproke  Leitung  elektrischer  Ströme  etc.  Berlin,  B* Tried- 
länder,  1876. 
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Zinkelektroden,  wobei  man  an  den  Schlieren  in  der  Flüssigkeit  deutlich 
die  Veränderungen  der  Dichtigkeit  derselben  z.  B.  an  der  positiven  Elek- 
trode wahrnehmen  kann. 

Die  Ursache  dieser  Erscheinungen  dürfte  eine  doppelte  sein.  Ein- 
mal scheidet  sich  aus  den  Lösungen  an  der  einen  oder  anderen  Elektrode 
eine  besser  oder  schlechter  leitende  Substanz  aus,  die  Lösung  concen- 
trirt  sich  an  der  einen  derselben,  und  so  ändert  sich  der  Widerstand. 
Sodann  werden  die  Elektroden  polarisirt  und  die  elektromotorische  Kraft 
ändert  sich.  Hierbei  ist  stets  der  Einfluss  grösser,  wenn  die  betreffende 
besser  oder  schlechter  leitende,  bezw.  polarisirende  Substanz  an  der  Spitze 
ausgeschieden  wird,  als  an  der  Platte.  Indem  beide  Bedingungen  in 
gleicher  oder  entgegengesetzter  Richtung  wirken  und  bei  yerschiedener 
Stromdichtigkeit  verschieden  schnell  anwachsen  können,  dürfte  sich  die 
UmCehrung  der  Erscheinung  ergeben. 

Je  nach  der  Schnelligkeit  der  Lösung  bezw.  der  Diffusion  der  an 
den  Elektroden  abgeschiedenen  Stoffe  in  der  umgebenden  Flüssigkeit 
können  die  Erscheinungen  sehr  varüren,  welche  somit  ziemlich  compli- 
cirten  Bedingungen  unterliegen  ^). 


c)    Zeit   zum  Entstehen   und  Vergehen  der  Polarisation 

durch  Oase. 

965  Schon  eine  momentane  Schliessung  des  primären  Stromes  genügt, 

um  zwei  in  schwefelsaurem  Wasser  oder  in  anderen  Lösungen  stehende 
Platindrähte,  welche  in  den  Stromkreis  eingeschaltet  sind,  so  stark  zu 
polarisiren,  dass  sie  bei  ihrer  Verbindung  mit  dem  Galvanometer  die 
Nadel  desselben  ablenken  ^).  Auch  der  durch  sie  hindurchgeleitete  Schlag 
einer  Leydener  Flasche  bewirkt  dasselbe  und  die  Polarisation  nimmt  zu 
mit  der  Grösse  der  in  der  Flasche  enthaltenen  Elektricitätsmenge ') 
(vergl.  §.  597). 


.  ^)  Christiani  will  diese  Phänomene  einem  Widerstände  zuschreiben,  der 
bei  dem  Uebergange  der  Elektricität  von  den  Elektroden  zu  den  zersetzbaren 
Molecülen  in  der  Flüssigkeit  auftreten  und  somit  einen  besonderen  Sprung  in 
dem  Potential  daselbst  erfordern  soll.  Findet  die  Umwandlung  der  reinen 
Elektricitätsbewegung  in  der  metallischen  lieitung  in  Molecularbewegung  im 
Elektrolyten  nur  von  der  Anode  aus  statt,  wie  Christiani  annimmt,  so  finden 
oxydrome  Ströme  weniger  Molecüle  an  der  Anode  als  platydrome;  daher  kann 
eine  gewisse  Stromdichte  oxydrom  einen  grösseren  Werth  haben,  als  zum 
Uebergange  der  Ströme  von  der  Elektrode  auf  die  elektromotorisch  bewegten 
Theilchen  erforderlich  ist,  platydrom  einen  geringeren.  Dann  können  dichtere 
Ströme  durch  einen  Elektrolyten  leichter  hindurchgehen,  wenn  die  Platte  als 
Anode  dient,  weniger  dichte  Ströme  umgekehrt,  indem  in  beiden  Fällen  gerade 
die  richtige  Zahl  der  Molecüle  der  Elektrolyte  in  der  Nähe  der  Elektrode  vor- 
handen ist,  auf  die  von  jeder  Querschnittseinheit  die  Elektricität  übergeht, 
ohne  dass  ein  Arbeitsverlust  durch  Stauung  (Funkenentladung)  eintritt  oder 
die  angehäufte  Elektricitätsmenge  nicht  zum  Durchgänge  genügt  Ein  Beweis 
für  diese  Vorstellungen  wird  nicht  jKegeben. 

3)  Schönbein,  Pogg.  Ann.  46,  112,  1838.  —  »)  Henrici,  ibid.  585. 
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Bis  zu  einem  gewisBen  Maximam  igt  hierbei  die  elektromotonBohe 
Kraft  der  Stärke  der  Ladung  q  der  Flasche  aanähemd  proportional,  wie 
die  Ablenkungen  a  des  nach  dem  Durchgänge  der  Entladung  mit  den 
Platin  drahten  verbundenen  Galvanometers  zeigen.  So  fand  z.B.  Heurict 

«  —  1  23  4  5  e  7  8 

Chlomatriumlösung  a  =  5         10         15         20         25,5         31         36,5         42 
Jodkalium    .   .  .  .  a  =  5        11,5     IT        23       2S  35        41  47 

Aehnliobe  Versnobe  stellte  Becquerel')  an  einem  Voltsmeter  mit 
Ooldelektroden  an ,  wobei  er  die  SohUgwelte  s  als  Maass  fflr  die  Elak- 
tridtätsmengan  q  nahm. 

Er  erhielt  so  die  ans  dem  Ausschlage  berechnet«  St&rke  p  des 
PolarisationBatromes : 

a         a,26  4,51  S,77  »,02         11,28 

j>         S,äO         13,16         19,00         23,70         30,60 

liSsBt  man    in  kurzen  Intervallen  wiederholte  Entladungen  durch 

das  Voltameter  gehen ,  so  nähert  sich  die  Polarisation  bald  einem  Maxi- 

mnm.     So  war  die  Ablenkung  des  Galvanometers  nach  dem  Umschlagen 

der  Wippe  bei 

12  3  4  Entladungen 

10,00         i5,ao         ie,50         is.oo 
Bei  llngeren  Intervallen  verschwindet  die  Polarisation  zwischen  je 
zwei  Entladungen,  und  man  erhält  dann  gleiche  Werthe  iüT  p,  so  oft. 
man  die  Entladung  durch  das  Voltameter  leiten  mag  '). 

Beim    Durchleiten    conatanter    Strome    durch    einen    Zersetzungs-  966 
apparat  bedarf  es  einer  gewissen  Zeit,  bis  die  Polarisation  ihr 
Maximum  erreicht,  da  dazu  der  Durchgang  einer  bestimmten  EUek- 
tricitätsmenge  erforderlich  Ist. 

Die  Grösse  der  PoUriaation  in  den  ersten  Momenten  der  Schliessnng 
ist  von  Edlnnd')  gemessen  worden. 

Fig.  14*. 


Anf  einem  Brette  B,  Fig.  145,  ist  um  eine  Axe  Ä  drehbar  ein 
Metallhebel  AP  mit  drei  Federn  def  angebracht.     Den  letzteren  ent- 

')  Beeqoerel,  Compt  rend.  22,  381,  1846;  auch  ipftter  Joule,  Man- 
chetter  literar.  and  phil,  Soc.  20.  Febr.  1872.  —  *)  In  Betreff  der  Erzeugung; 
der  Polariiation  durch  Heibungaelektricit&t  vergl.  femer  Buff,  Ann.  d,  Cbem. 
n.  Pharm.  96,  257,  1B55.  —  ■)  Bdlund,  Pogg.  Ann.  85,  20e,  1S52. 
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sprechend  sind  auf  dem  Brette  B  drei  Scheibchen  von  Metall  gki  so 
befestigt ,  dass  beim  Herumdrehen  des  Hebels  ^  P  in  der  Richtung  des 
Pfeiles  die  Federn  e  und  /  gleichzeitig  auf  die  Scheibchen  h  und  i  tret«n, 
die  Feder  d  aber  das  etwas  zurückgestellte  Scheibchen  g  erst  etwas 
später  berührt,  wenn  die  Federn  e  und  /  schon  auf  der  Mitte  von  h  und  4 
stehen.  Die  Axe  Ä,  ebenso  wie  die  Scheiben  ghi  stehen  mit  Klemm- 
schrauben in  Verbindung.  Vermittelst  der  letzteren  wird  zwischen  der 
Axe  Ä  und  dem  Scheibchen  g  eine  Drahtspirale  und  eine  Säule  von 
(3)  D an ieir sehen  Elementen  eingeschaltet.  Zwischen  den  Plättchen  t 
und  h  ist  eine  zweite,  4ber  die  erste  Spirale  geschobene  Inducticns- 
spirale  und  ein  Galvanometer  eingefügt.  Dreht  man  Hebel  ^P  in 
der  Richtung  des  Pfeiles ,  so  wird  durch  die  Federn  e  und  /  zwischen  h 
und  i  zuerst  der  Kreis  der  Inductionsspirale  mit  dem  Galvanometer  ge- 
schlossen. Dreht  man  den  Hebel  weiter,  so  wird  gleich  darauf  der 
Stromkreis  der  iuducirenden  Spirale  mit  der  Säule  geschlossen.  In  dem 
ersten  Kreise  wird  daher  ein  Strom  inducirt,  dessen  Intensität  f  an  dem 
Ausschlage  des  Galvanometers  gemessen  werden  kann.  Dieselbe  ist  der 
Intensität  des  Hauptstromes  proportional.  Bei  weiterem  Drehen  des 
Hebels  AP  wird  der  inducirte  Kreis  zwischen  t  und  h  vor  dem  Kreise 
des  Hauptstromes  geöffnet,  so  dass  beim  Oeffnen  des  letzteren  kein  neuer 
Inductionsstrom  durch  das  Galvanometer  fiiesst.  Die  Zeit,  während 
welcher  die  beiden  Schliessungskreise  gemeinschaftlich  geschlossen  waren, 
beti*ug  Vjo  Secunde.  Schaltet  man  dann  in  den  Hauptstrom  einen 
Widerstand  r  ein,  bis  die  Intensität  des  inducirten  Stromes  =  t't  ge- 
worden ist,  so  erhält  man  die  elektromotorische  Kraft  E  der  drei 
Danieirschen  Elemente  im  Hauptstrome  wie  bei  der  Ohm'schen 
Bestimmungsmethode : 

m      m 

t  ü 

E  =  -: :•  f  .  canst. 

t  —  «1 

Wird  jetzt  in  den  Hauptstrom  ein  Voltameter  eingeschaltet,  so  wird 
dasselbe  während  der  etwa  V50  Secunde  dauernden  Schliessung  bis  zu 
einer  bestimmten  Stärke  polarisirt,  und  somit  die  Intensität  des  Haupt- 
stromes geschwächt.  Der  inducirte  Strom  ist  daher  schwächer.  Bringt 
man  durch  Aenderung  der  Widerstände  im  inducirenden  Kreise  wiederum 
die  Intensitäten  jenes  Stromes  auf  den  Werth  t  und  dann  durch  Ein- 
schaltung eines  Widerstandes  Q  auf  den  Werth  ii,  so  ergiebt  sich  die 
elektromotorische  Kraft  der  jetzigen  Schliessung: 

•    • 

E p  = ^  -  Q  C07lSt, 

wo  p  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  des  Voltaraeters  ist. 
So  findet  sich  bei  verschiedenen  ZusammensteUuj^gen,  wenn  die  elektro- 
motorische Kraft  einer  Daniell' sehen  Kette  =D  ist,  die  in  V^  Secunde 
erzeugte  Polarisation  p  von 


Zunahme  mit  der   Zeit. 
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Platmplatten  in  verdünnter  SchwefelBäure  . 
Kupferplatten  in  verdünnter  Schwefelsäure 
Zinkplatten  in  verdünnter  Schwefelsäure  . 
Platinplatten  in  verdünnter  Salpetersäure  . 
Kupferplatten  in  verdünnter  Salpetersäure  . 
Kupferplatten  in  gesättigter  Kochsalzlösung 
Zinkplatten  in  gesättigter  Kochsalzlösung   . 


P 
V 
P 
P 
P 
P 
P 


0,57  P 
0,36  2) 
0,24  D 
1,412) 
0,62  2) 
0,24  2) 
0,16  D 


Die  Polarisation  yon  Platinplatten  in  verdünnter  Schwefelsäure 
erreicht  also  nach  einer  V50  Secund^  dauernden  Schliessung  nur  etwa 
Va  ihres  Masdmums.  —  Ferner  folgt  aus  diesen  Versuchen,  dass  nach 
Vso  Secunde  die  Polarisation  von  Kupfer-  und  Zinkplatten  in  Kochsalz- 
lösung '/s  ▼on  der  Polarisation  derselben  Platten  in  verdünnter  Schwefel- 
säure ist. 

Die  Polarisation  von  Kupferplatten  in  Sodalösung  wächst  nach 
Parnell  (vergl.  §.  960)  in  folgenden  Zeiten: 

2        4        6        8        10        16        20  Secunden 
auf  75       88      88       92        94         98       100  Procent 

des  erwähnten  Maximums. 

Im  Allgemeinen  kann  man  das  Anwachsen  der  Stärke  des  Polari- 
sationsstromes zwischen  Platinplatten  in  fünfprocentiger  Schwefelsäure . 
mit  der  Zeit  durch  die  Formel 

i  —  a  —  he-'^-^^* 

darstellen,  wo  a^b,c,d  Constante  sind,  die  von  der  Stromdichtigkeit,  den 
polarisirten  Metallen  und  den  Elektrolyten  abhängen^). 

lieber  die  Zunahme  der  Polarisation  mit  der  Zeit  sind  namentlich  967 
auch  von  F.  Streintz^)  nach  folgender  Methode  Versuche  angestellt 
worden. 

Die  eine  der  Elektroden  (I)  einer  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ge- 
füllten Zersetzungszelle  wurde  durch  eine  elektromagnetisch  erregte,  46 
Schwingungen  in  der  Secunde  machende  Stimmgabel  abwechselnd  durch 
einen  eine  Säule  und  ein  Galvanometer  (mit  Nebenschluss)  enthaltenden 
Schliessungszweig  mit  der  anderen  Elektrode  II  und  mit  dem  einen 
Quadrantenpaar  eines  andererseits  zur  Erde  abgeleiteten ,  auf  Volts  ge- 
aichten  Quadrantelektrometers  verbünden,  während  die  Flüssigkeit  der 
Zersetzungszelle  hinter  der  Elektrode  I  durch  einen  Heber  mit  einem 
Glase  voll  concentrirter  Zinkvitriollösung  verbunden  war,  in  der  eine 
zur  Erde  abgeleitete  amalgamirte  Zinkplatte  stand«  Das  Elektrometer 
maass  dann  ganz  kurze  Zeit  nach  der  OefiFnung  des  polarisirenden 
*  Stromes  die  Potentialdifferenz  Zn  |  Flüssigkeit  |  El,,  wobei  die  Elektrode  I 
je  nach  der  Stromrichtung  durch  Wasserstoff  oder  Sauerstoff  polarisirt 
war.     Zuerst  wurde  die  elektromotorische  Kraft  ohne  Stromdarchgang, 


1)  Peddie,   Proc.   Roy.  Soc.  Edinb.    1886/86,   p.  628;   Beibl.  11,    550.  — 
^)  F.  Streintz,  Wied.  Ann.  32,   116,   1887;  32,  470,  1888;  33,  470,  1888. 
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also  vor  der  PolarisatioD ,  bestimmt  und  aus  der  Differenz  der  Werthe 
die  Potentialdifferenz  zwischen  der  polarisirten  und  nicht  polarisirten 
Elektrode  berechnet. 

Platin kathoden  zeigen  bei  schwachen  polarisirenden  Kräften  mit 
der  Zeit  eine  Abnahme,  Anoden  eine  Zunahme  der  Polarisation.  Bei 
stärkeren  Kräften  wird  letztere  schnell  constant.  Das  Maximum  ist  bei 
E  =  2,2  Volts  erreicht,  wo  Ptj  |  Fl  |  Pt  =  0,90  Volts,  Pt  |  Fl  |  Pto 
==  1,6  Volts  ist.  Bei  stärkeren  Kräften  (E  =  7,7  Volts)  nimmt  der 
letztere  Werth  wieder  etwas  ab  (auf  0,95).  Der  zur  Berechnung  er- 
forderliche Werth  ist  Zn  |  Fl  |  Pt  =  1,63  bis  1,58  Volts. 

968  Bei    Palladium    nimmt    bei    schwachen    polarisirenden   Kräften 

(1,1  Volts)  die  Sauerstoffpolarisation  anfangs  zu,  die  Wasserstoffpolari* 
sation  ab.  Bei  stärkeren  Kräften  wird  ein  Maximum  (schon  bei 
E  =  2,3  Volts)  erreicht,  welches  für  die  Wasserstoffpolarisdtion 
Pdji  I  Fl  I  Pd  =  0,78,  für  die  Sauerstofipolarisation  Pdo  |  Fl  |  Pd=  1,01 
bis  1,04  ist.  Beim  Auftreten  des  Maximums  entwickelt'  sich  an  der 
Kathode  Gas.  Bei  noch  stärkeren  Kräften  (E  =  5,5)  nimmt  die  Polari- 
sation nicht  mehr  zu.   Die  Kraft  Zn  |  Fl  |  Pd  war  1,43,  indess  schwankend. 

Goldkathoden  ^)  erhalten  eine  schon  bei  der  polarisirenden  Kraft 
E  =  2,22  Volts  erreichte  Maximalpolarisation  von  0,8  bis  0,9  Volts. 
Goldanoden  bedecken  sich  mit  einem  purpurrothen  Pulver  und  ihre  mit 
der  Zeit  stark  wachsende  Polarisation  ist  schon  bei  E  =  2,22  Volts  im 
Maximum  1,2,  bei  noch  grösseren  Kräften  E=  5,5  nimmt  sie  wieder 
etwas  ab  (1,14).  Die  zur  Berechnung  erforderliche  elektromotorische 
Kraft  war  Zn  |  Fl  |  Au  =  1,44  Volts. 

Silberelektroden')  erreichen  schnell  ihre  Maximalpolarisation 
durch  Sauerstoff,  die  etwa  1,3  bis  1,4  Volts  beträgt,  durch  die  elektro- 
motorische Kraft  von  etwa  3,3  Volts.  Die  Anode  überzieht  sich  bald 
mit  einer  schwarzen  Schicht  (Aga  O^),  die  Kathode  später  ebenfalls  (pulyer- 
förmiges  Silber).  Die  Maximalpolarisation  durch  Wasserstoff  erreicht 
bei  2,2  Volts  ihr  erstes  Maximum  0,96  Volts,  nimmt  bei  stärkeren  polari- 
sirenden Kräften  ab  und  erreicht  erst  bei  solchen  von  9,9  Volts  den 
früheren  Maximalwerth. 

Auch  nach  der  Methode  von  Fuchs  (s.  Thl.  II,  §.  858)  ergaben 
sich  dieselben  Resultate.  Die  Abnahme  der  Wasserstoffpolarisation  dürfte 
auf  der  Abscheidung  von  pulverförmigem  Silber  an  der  Kathode  beruhen, 
wodurch  sich  die  Oberfläche  vergrössert  und  die  Stromdiohtigkeit  ver- 
ringert. 

Bei  Aluminiumelektroden  ändert  sich  bei  längerer  Wirkung  des 
polarisirenden  Stromes  die  Sauerstoffpolarisation  nur  wenig,  sie  liegt  für 
polarisirende  Kräfte    von    1,1  bis  19,2  Volts  zwischen  0,79  und   13,52. 


1)  F.  Streintz.    Wie<l.   Ann.    33,    467,    1888.   —    «)   Ebenda».    32,    127, 

1887. 
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Berechnet  für  die  Einheit  derselben  liegt  AI  |  Fl  |  Alo  zwischen  0,72  und 
0,61,  ist  also  nahe  constant,  für  E  =  28,8  ist  sie  17,00.  Die  Wasser- 
stoffpolarisation AI  I  Fl  I  AIh  liegt  zwischen  0,08  und  0,02,  ist  also  nur 
klein  1). 

Ob  man  die  sehr  hohe  Sauerstoffpolarisation  darauf  schieben  kann, 
dass  die  auf  der  Anode  abgelagerte  Suboxydschicht  zum  Theil  als  Di- 
elektricum  und  so  die  damit  überzogene  Anode  gegenüber  der  von  ihr 
hierdurch  getrennten  Flüssigkeit  als  Condensator  neben  der  elektro- 
ly tischen  Polarisation  wirkt ,  bedarf  wohl  noch  genauerer  Untersuchung. 

Die  Polarisation  von  Blei  durch  Wasserstoff  dauert  nur  während 
der  Wasserstoffentwickelung  an  demselben  an  und  verschwindet  nach 
ihrem  Auf  hören  sofort.  Streintz  und  Aulinger')  senkten  in  verdünnt« 
Schwefels&ure  (Vio)  zwei  Bleiplatten,  durch  welche  der  Strom  einer  drei- 
paarigen Dan ieir sehen  Kette  ging  und  verbanden  die  Säure  durch 
einen  Capillarheber  mit  einem  eine  amalgamirte  Zinkplatte  enthaltenden 
Glas  mit  concentrirter  Zinkvitriollösung.  Die  Zinkplatte  war  mit  dem 
einen  Quadrantenpaar  eines  anderseits  abgeleiteten  Quadrantelektrometers, 
die  Bleiplatte,  an  der  sich  Wasserstoff  entwickelte,  mit  der  Erde  verbun- 
den. Die  Potentialdifferenz  Zn  |  Flüssigkeit  |  Pb^  war  nach  längerer 
Zeit  —  0,29  Volts ,  änderte  sich  aber  sofort  beim  Oeffnen  des  Stromes 
auf  +  0,45  Volts,  und  stieg  dann  während  längerer  Zeit  bis  auf  -|-  0,75. 
Die  letzterwähnten  Werthe  sind  dann  die  Potentialdifferenzen  Zn  |  Fl  |  Pb, 
zuerst  mit  frischer,  durch  den  Wasserstoff  von  der  Oxydschicht  befreiter, 
dann  mit  oxydirter  Oberfläche. 

Mittelst  der  erwähnten  Methode  ergab  sich  mit  der  Zeit  ein  An- 
steigen der  Wasser  Stoffpolarisation  von  Bleiplatten,  welche  nach  den 
Angaben  von  Plante  formirt  waren  (vgl.  S.  1026),  so  dass  Zn  |  Fl  |  Pb^ 
in  etwa  4  Minuten  von  0,46  bis  0,8  stieg,  dann  aber  sprang  der  Werth 
plötzlich  auf  1,89  in  4,5  Minuten  und  stieg  auf  2,17  in  15  Minuten. 
Die  Sauerstoffpolarisation  Zn  |  Fl  |  Pbo  =  2,7  ist  gleich  von  Anfang  an 
constant,  bei  der  polarisirenden  Kraft  von  3  bis  5  Volts. 

Dass  geschmolzenes  Blei  Wasserstoff  absorbirt,  haben  G.  Neumann 
und  F.  Streintz')  direct  bewiesen. 

Quecksilberkathoden  ^)  erreichen  bei  der  polarisirenden  Kraft 
jE7  =  1,1  Volts  schnell  die  Polarisation  durch  Wasserstoff  0,9  Volts,  bei 
der  Kraft  2,2  Volts  ist  sie  bereits  ein  Maximum;  sie  hat  dann  den 
sehr  hohen  Werth  1,4,  den  sie  auch  für  die  Kraft  E  =  5,5  Volts  bei- 


1)  F.  Streintz,  Wied.  Ann.  34,  751,  1888.  —  *)  F.  Streintz  und 
.Aulinger,  Wied.  Ann.  27,  178,  1886.  —  ^)  G.  Neumann  und  F.  Streintz, 
Wied.  Ann.  46,  430,  1892.  Geschmolzenes  Blei  absorbirt  nach  diesen  Bestim- 
mungen etwa  das  0,11  fache  Volumen  an  Wasserstoff  (fein  vertheiltes  Gold  pro 
Cubikcentimeter  Metall  «7,31  ccm,  Silber  nichts,  durch  Wasserstoff  reduoirtes 
Kupfer  das  l,78fache,  Aluminiumblech  das  2,72fache,  ferrum  reductum  purissimum 
das  9,38fache,  Nickel  das  17,67fache,  Kobaltpulver  das  59,31  fache  Volumen). 
—  *)  F.  Streintz,  Wien.  Ber.  [2]  96,  21.  Juli  1889;  Wied.  Ann.  33,  465,  1888. 
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beh&lt.      Aa  dar  Anode  sind  die  Terhältnisae  unregelmäBBig  und  com- 
plicirt,  da  eich  Sulfat  ond  Oxydul  bilden. 

969  Nach  SLields')  erfolgt  in  einer  Kette,  welche  aus  einer  in  ver- 
dünnter Schwefeleftare  daroh  Waeseretoff  bis  zar  Constanz  poUrisirten 
Uetallplatte  und  einer  smalganiirteii  Zinkplatte  in  Zinksnlfatlögung 
zusammengeBetzt  ist,  der  Abfall  der  elektromotortBchen  Kraft  in  ver- 
sohiedener  Art.  Bei  eineelnen  Metallen  Tenchvindet  dieselbe  bei  Aende- 
rung  der  Potentialdifferens  durch  die  Beladung  mit  Waaseretoff  Bchnell, 
indem  der  not  oberfl&chliob  oxydirte  WaaserstofF  schnell  ozydirt  wird, 
flo  z.  B.  bei  Platin,  Gold,  auch  bei  Zinn,  Blei,  Kupfer  und  Kohle,  w&h- 
rend  eie  bei  anderen  Metallen,  in  denen  WaBseratofT  occludirt  wird,  nur 
langsam  Terschwindet ,  so  bei  Palladium.  Hiemach  wftrde  Blei  im 
Wesentlichen  nnr  an  der  Oberfläche  WaBserBtoff  ahBorbiren.  Zink  polari- 
eirte  sich  fast  gar  nicht,  Nickel  und  Alamininm  Terhielten  Bicb  anomal, 
wohl  durch  Verunreinigangen. 

970  L5Bt  man  durch  Horizontalste Uen  der  Poggendorff'acben  Wippe 
ein  in  TerdQnnter  Schwefeh&ure  polarisirtes  Platinplattenpaar  von  der 
primfiren  Kette  und  verbindet  nach  Verlauf  von  bestimmten  Zeiten  durch 

Plg.  X4fl.  weiteres       Umschlagen       der 

Wippe  die  eine  oder  andere 
der  Platten  mit  einer  reinen, 
in  derselben  Lösung  stehen- 
den Platinplatte  eu  einem  Ele- 
ment, in  dessen  Stromkreis 
ein  Galvanometer  eingefügt 
ist,  so  ergeben  die  AuBBchläge, 
dass  mit  waabsender  Zeit 
nach  der  Aufhebung  der 
Verbindung  die  Polari- 
sation der  Platinplatten 
abnimmt.  Nach  Beetz*) 
sind  die  AnsscfaUge  des  Gal- 
vanometers nach: 
0  1  2         3         5         10        20       25        30  Bec. 

Platte  mit  0     19,0      8,2      5,7       4,4      2,2      2,0       1,7       1,7       1,7 
HatMmitB     25,0    21,3     ie,2     16,5     U,S     13,0     12,6     12,2     11,8 
In  Fig.  146  sind  hiernach  alsAbBcissen  die  Zeiten  nach  Aufhebung 
der  Verbindung  der   polarisirt«n  Platte    mit  der  primären    Säule,    als 
Ordinaten  die  beobachteten  GalvanometeransBohl&ge  verzeichnei 

I  65,  165,  18V2J  Baibl.  16,  esä.  —  >l  Beetx, 
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Die  Abnahme  der  Polarisation  der  mit  Sauerstoff  beladenen  Platte 
ist  demnach  viel  schneller,  als  die  der  mit  Wasserstoff  beladenen ,  da, 
,  wenn  auch  das  Wasserstoffgas  tiefer  in  das  Platin  eindringt  und  durch 
die^  Absorption  durch  das  umgebende  Wasser  yon  der  Elektrode  yer- 
schwindet,  doch  das  Sauerstoffgas  zugleich  auch  aus  dem  ozonisirten  in 
den  inactiven  Zustand  übergeht. 

G&nzlich  verschwindet  die  Polarisation  erst  nach  sehr  langer  Zeit.  971 
Leitet  man  z.  B.  noch  nach  einem  Monat  durch  ein  früher  polarisirtes 
Voltameter,  selbst  wenn  es  f&r  sich  mit  dem  Galvanometer  verbunden 
keinen  Strom  mehr  zeigt,  den  momentanen  Strom  eines  Induotions- 
apparates  in  gleicher  oder  in  entgegengesetzter  Richtung  wie  die  des 
polarisirenden  Stromes,  so  ist  die  Intensit&t  desselben  im  ersten  Falle 
viel  kleiner  als  im  zweiten  Falle  0- 

Nach  Parnell  (vergl.  §.  960)  sinkt    die*  Polarisation  in   20  und  972 
40  Minuten  nach  Loslösung  von  der  Kette  bei 

Kupferplatten  in  Kalilauge  um 5  und  85  Proc. 

Knpferplatten  in  kohlensaurem  Natron 13     »     17      „ 

Platinplatten  in  verdünnter  Schwefelsäure    ...    SO    „.    48      „ 

Fromme')  hat  die  Polarisation  untersucht  für  Platin,  Gold  und  973 
Palladium  bei  kleinen  Kräften,  welche  eine  sichtbare  Wasserzersetzung 
nur  dann  hervorbringen,  wenn  man  entweder  sehr  kleine  Elektroden 
benutzt  oder  die  Zeitdauer  der  Polarisirung  sehr  lange  ausdehnt 
Gewöhnlich  diente  als  polarisirende  Kraft  ein  DanielPsches  oder  ein 
Bunsen^sches  Chromsäureelement,  bei  einigen  Versuchsreihen  wurde 
ihre  Grösse  durch  Abzweigung  von  einem  Stromkreis  von  0,1  bis  2,6  2) 
variirt.  Die  Elektroden  waren  1  qcm  gross,  0,002  bis  0,02  cm  dick  und 
befanden  sich  in  verdünnter  Schwefelsäure ;  die  Yoltameter  waren  evacuir- 
bar.  Die  Messung  der  Polarisation  geschah  auf  elektromotorischem 
Wege  nach  der  Methode  von  Fuchs,  welche  wegen  der  fast  vollständigen 
Gleichheit  von  polarisirender  Kraft  und  Polarisation  und  des  daraus 
folgenden  Yerschwindens  des  Potentialgefälles  im  Kreise  unbedenklich 
angewendet  werden  konnte.  Es  wurde  die  Polarisation  jeder  ein* 
zelnen  Elektrode  während  des  Durchganges  des  polarisirenden  Stromes 
und  in  einer  grossen  Zahl  von  Versuchsreihen  auch  ihr  Verschwinden 
nach  Unterbrechung  desselben  beobachtet.  Jede  Elektrode  wurde  für  ge- 
wöhnlich nur  als  Anode  oder  nur  als  Kathode  benutzt,  es  wurde  auch 
vermieden,  die  polarisirten  Elektroden  nach  Unterbrechung  des  Stromes 
leitend  mit  einander  zu  verbinden.      Die  Untersuchung  des  Einflusses 

*)  Saweljew,  Pogg.  Ann.  73,  516,  1848.  —  ^)  Fromme,  Wied.  Ann.  29, 
497,  1886;  30,  77,  320,  503,  1887.  Die  folgenden  Angaben  verdanke  ich  der 
Güte  des  Herrn  Fromme. 
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welchen  ein  UmpolariBiren  der  Elektroden  oder  eine  leitende  Verbindung 
derselben  hat,  geschah  in  besonderen  Versuchsreihen. 

Die  Resultate  der  mit  Platin,  Gold  und  Palladium  angestellten  Ver- 
suche sind  zum  grossen  Theile  oonform,  so  dass  allgemein  folgende  Ge- 
setze gelten  ^) : 

1.  Bei  der  polarisirenden  Kraft  von  1  D  ist  —  an  neutralen  Elek- 
troden und  im  luftleeren  Voltameter  —  die  £- Polarisation  anfänglich 
grösser  als  die  0 -Polarisation,  beide  ergänzen  sich  zu  der  Grösse  der 
polarisirenden  Kraft.  Mit  wachsender  Dauer  der  Polarisirung  nimmt 
aber  die  H- Polarisation  ab  und  die  O-Polarisation  um  ebenso  viel  zu, 
und  nach  längerer  Zeit  ist  häufig  Hp  <Z,  Op,  Im  lufthaltigen  Voltameter 
ist  sogleich  Hp<^Op,  aber  auch  dann  ergänzen  sich  beide  zur  Grösse 
der  polarisirenden  Kraft,  und  während  Hp  abnimmt,  wächst  Op  um 
ebenso  viel.  Der  scbliesslich  erreichte  Endwerth  Op/Hp  ist  grösser  als 
im  luftleeren  Voltameter. 

Bei  Polarisirung  durch  ein  Chromsäureelement  sind  Hp  und  Op  von 
Anfang  an  weniger  yon  einander  verschieden;  eine  geringe  Abnahme  der 
Hp  und  gleichzeitige  Zunahme  der  Op  tritt  jedoch  ebenfalls  ein. 

2.  Bei  Einschaltung  von  Rheostatenwiderstand  wird  sowohl  die 
Hp  als  die  Op  kleiner. 

3.  Das  Verhältniss  Op/Hp  ist  desto  grösser,  je  öfter  und  länger 
die  Elektroden  schon  vorher,  sei  es  durch  die  gleiche  oder  durch  eine 
grössere  Kraft,  polarisirt  waren.  Eine  lange  Polarisirung  durch  1  D 
fördert  keine  so  grossen  Werthe,  wie  eine  dem  Daniell  vorhergegangene 
Polarisirung  durch  ein  Chromsäureelement.  Je  grösser  Op/Hp  vor  dem 
Beginne  einer  neuen  Polarisirung  ist,  desto  grösser  ist  es  auch  während 
derselben.  Ist  umgekehrt  Op/Hp  klein,  besitzt  etwa  nur  die  Kathode 
von  einem  früheren  Versuch  eine  hohe  Polarisation,  während  die  Anode 
neutral  ist,  so  nimmt  bei  Polarisirung  durch  1  D  letztere  zuerst  nur 
eine  kleine  Polarisation  an,  dieselbe  wächst  aber,  je  länger  die  Polari- 
sirung dauert,  in  demselben  Maasse,  in  welchem  die  Hp  abnimmt. 

4.  Die  Regel,  dass  nach  Unterbrechung  des  polarisirenden  Stromes 
die  Abnahmegeschwindigkeit  einer  Polarisation  mit  wachsender  Zeit, 
d.  h.  mit  abnehmender  Polarisation  selbst  kleiner  wird,  hat  eine  nur 
sehr  beschränkte  Gültigkeit,  und  wo  sie  gilt,  da  befolgt  weder  die  Op 
noch  die  Hp  das  einfache  Gesetz  der  logarithmischen  Curve:  das  Ver- 
hältniss der  Abnahmegeschwindigkeit  zur  jeweiligen  Grösse  der  Polari- 
sation bleibt  vielmehr  niemals  constant,  sondern  es  nimmt  bei  einem 
Theil  der  Versuche  mit  wachsender  Zeit  ab,  bei  dem  anderen  ändert  es 
sich  in  sehr  complicirter  Weise.  Es  zeigt  nämlich  die  Abnahme- 
geschwindigkeit Maxima  und  Minima,  deren  Zahl,  Höhe  und  Zeit  des 
Eintritts  mit  der  Dauer  der  vorhergegangenen  Polarisirung  varürt.  Auch 


0  Der  umfang  des  Werkes  gestattet  leider  nicht,  einzelne  numerische 
Besnltato  anzuführen. 
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di&  Grösse  der  restirenden  Polarisation ,  bei  welcher  bin  Maximum  oder 
Minimum  der  Abnahmegeschwindigkeit  eintritt ,  ist  im  Allgemeinen  ver* 
änderlich,  nur  bei  der  Wasserstoffpolarisation  des  Goldes  tritt  ein  Mini- 
mum stets  dann  ein,  wenn  die  Polarisation  noch  0,3  B  beträgt. 

5.  Viel  schneller  als  bei  unverbnndenen  Elektroden  verschwindet  ihre 
Potentialdifferenz  im  geschlossenen  Kreise.  Wird  zugleich  mit  Entfer- 
nung der  polarisirenden  Kraft  das  Voltameter  kurz  geschlossen,  so  ist 
auch  die  Potentialdiffereuz  der  Elektroden  sofort  nahe  gleich  Null.  Aber 
trotadem  besitzt  eine  jede  Elektrode  noch  eine  hohe  Polarisation,  welche, 
entweder  Hp  oder  Op,  nur  an  beiden  Elektroden  von  gleichem  Zeichen 
und  fast  gleicher  Grösse  ist.  Es  wird  also  die  Polarisation  der  einen 
Elektrode  anomal,  aber,  wenn  man  die  Elektrode  isolirt,  so  nimmt  diese 
anomale  Polarisation  ab,  und  es  tritt  nach  kürzerer  oder  längerer  Zeit 
die  frühere  normale  Polarisation  wieder  auf. 

6.  Besonders  langsam  verschwindet  die  Polarisation  der  Kathode, 
wenn  dieselbe  vorher  eine  kurze  Zeit  als  Anode  gedient  hatte.  Sie  bleibt 
dann  nach  AuBSchaltung  der  polarisirenden  Kraft  zuerst  fast  vollkommen 
oonstant,  darauf  nimmt  die  Abnahmegeschwindigkeit  langsam  zu,  und 
es  verschwindet  schliesslich  der  grösste  Theil  der  Polarisation  in  kurzer 
Zeit.  Dagegen  erföhrt  eine  solche  Hp  sofort  eine  sehr  starke  Ab- 
nahme, wenn  man  die  Flüssigkeit  des  Yoltameters  in  massige  Bewegung 
versetzt. 

7.  Auch  ohne  dass  eine  Polarisirung  in  entgegengesetzter  Richtung 
stattgefunden  hatte,  tritt  häufl|^  nach  Verschwinden  der  Hp  an  der 
Kathode  eine  kleine  Op  und  an  der  Anode  nach  Verschwinden  der  Op 
eine  kleine  Hp  auf. 

8.  Die  Polarisation  einer  Elektrode  wächst  desto  mehr  auf  Kosten 
derjenigen  der  anderen,  je  kleiner  ihre  Fläche  im  Vergleiche  zu  derjenigen 
der  anderen  ist. 

9.  Mit  wachsender  polarisirender  Kraft  wächst  sowohl  die  Polari- 
sation der  Kathode ,  als  die  der  Anode,  aber  das  Gesetz  dieser  Zunahme 
ist  ein  sehr  complicirtes.  Die  schon  bei  Polarisirung  durch  1  2)  beob- 
achtete starke  Abnahme  der  Hp  und  Zunahme  der  Op  erstreckt  sich 
über  ein  gewisses  Gebiet  von  polarisirenden  Ejräften,  in  welchem  dann 
auch,  wenn  man  die  Polarisirung  bis  zum  Eintritt  constanter  Werthe 
fortsetzt,  die  Hp  nur  wenig,  die  Op  desto  stärker  mit  zunehmender 
Kraft  wächst.  Das  Verhältniss  Hp  /  Op  hängt  in  hohem  Grade  von  der 
Grösse  der  polarisirenden  Kraft  ab.  Es  ist  im  lufthaltigen  Voltameter 
kleiner  als  im  luftleeren. 

10.  Die  Wirkung  einer  Temperaturänderung  auf  das  Verschwinden 
der  Polarisation  lässt  sich  besonders  gut  bei  der  Hp  einer  Palladium- 
kathode,  wegen  ihres  langsamen  Verschwindens,  studiren.  Ist  die  Polari- 
sation noch  gross,  so  beschleunigt  Steigen  wie  Sinken  der  Temperatur  die 
Abnahme.  Ist  die  Polarisation  aber  schon  auf  einen  kleinen  Werth  ge- 
sunken, so  nimmt  in  Folge  Temperatursteigerung  die  Polarisation  wieder 
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zu,  offenbar  in  Folge  stärkeren  Austritts  von  Gas  aus  dem  Inneren  der 
Elektrode  an  die  Oberfläche. 

Zu  einer  befriedigenden  Erklärung  der  Resultate  gelangt  man  auf 
Grund  der  beiden  Annahmen,  dass  1)  eine  Zersetzung  der  als  Elektrolyt 
benutzten  verdünnten  Schwefelsäure  in  H  und  0  durch  alle,  auch  die 
kleinsten  elektromotorischen  Kräfte  stattfindet,  und  dass  2)  die  Gase  in 
die  Elektroden  eindringen  und  nach  Ausschaltung  der  polarisirenden 
Kraft  wieder  aus  ihnen  austreten.  Es  lässt  sich  dann  aus  den  Beob- 
achtungen auf  diejenigen  Gebiete  von  polarisirenden  Kräften  schliessen, 
bei  welchen  vorzugsweise  die  Einwanderung  der  Gase  an  den  betreffenden 
Metallen  stattfindet. 

974  Den  Verlauf  der  Polarisation  hat  auch  Bernstein^)  mittelst  seines 

Rheotoms  gemessen. 

In  der  Mitte  eines  Theilkreises  s  rotirt  eine  Axe  or,  welche  ein  Rad 
von  Messing  trägt.  An  diesem  ist  einerseits  die  Doppelklemme  w  zur 
Aufnahme  von  zwei  feinen  Stahlspitzen  Pi  und  pa,  andererseits  die 
Klemme  m  befestigt,  welche  die  Stahlspitze  j?  trägt.  Diese  Spitzen  sind 
gegen  die  Rotationsrichtung  etwas  nach  rückwärts  geneigt  und  gegen 
dieselbe  nach  beiden  Seiten  hin  schneidenartig  zugeschärft.  Auf  das 
Axenlager,  welches  die  Aze  x  unterhalb  umgiebt,  sind  zwei  Messing- 
hülsen h  und  hl  aufgeschliffen,  von  denen  h!  an  zwei  Messingarmeu  l^ 
und  ?2  zwei  rinnenförmige  Quecksilbernäpfe  ^i  und  q^  von  Stahl  und 

h  eine  Schrauben  Vorrichtung  yst  trägt, Vermöge  deren  ein   | (förmiges 

Messingstück  gehoben  und  gesenkt  werden  kann,  über  welches  ein 
dünner  Kupferdraht  d  in  der  Richtung  des  Radius  des  Kreises  s  aus- 
gespannt ist.  Die  Spitze  p  wird  so  gestellt,  dass  sie  bei  der  Rotation 
Draht  d  gerade  berührt.  Durch  eine  an  dem  Theilkreise  s  angreifende 
Mikrometerschraube  können  y  und  Draht  d  um  einen  bestimmten  Winkel 
gedreht  werden.  Die  Spitze  p  ist  durch  Draht  u  mit  einem  ringförmigen 
Quecksilbernapf  n ,  und  dieser  mit  einem  weiter  nach  unten  führenden 
Draht  verbunden. 

Zuerst  wurde  eine  Kette  durch  diese  Drähte,  Spitze  p,  Quecksilber- 
napf </,  Napf  9i ,  Spitzen  p^  und  p^  und  Napf  q^  geschlossen  und  die 
Axe  in  Rotation  versetzt.  Dann  wurden  die  Stellungen  8i  und  8%  des 
den  Draht  d  tragenden  Stativs  beobachtet,  bei  denen  hierbei  ein  in  den 
Stromkreis  eingefügtes  Galvanometer  einen  Strom  anzugeben  begann  und 
aufhörte. 

Der  Strom  einer  Kette  K  wird  darauf  durch  die  Quecksilbernäpfe  qi 
und  ^2  und  Spitzen  Px  und  p^  zu  der  Zersetzungszelle  A^  Fig.  148,, ge- 
leitet, welche  verdünnte  Schwefelsäure  (V20)  zwischen  Platinblechen  ent- 
hält. Beliebige  Zeit  nach  dem  Abgleiten  der  Spitzen  von  dem  Queck* 
silber  und  Oeffnen  des  Stromes  von  K  (event.  schon  nach  V»oooo  See.) 


^)  Bernstein,  Pogg.  Ann.  155,  177,  1875. 


Torsuclie   vou   Bernstein.  7Ö3 

je  nach  der  Stellang  des  Drahtes  <j  (der  sp&ter  durch  eine  Queckailber- 

rinne  ersetzt  wurde)    knf  der  Peripherie   des  Rheotoms  wird  die  Zer- 

setzungsaelle  J  mit  dem  SpiegelgaWanometer  G  durch  den  sich  drehenden 

Fig.  147. 


Arm  u  des  Rheotoma  und  Spitze  p  zu  eioem  SchliesBUiigs kreise  vereint. 
Eventuell  kann  sie  auch  in  den  Schliessungskreis  einer  Wheatstone'- 


Bcben  Drahtcombination  nach  der  Anordnung  von  KduBois-Reym 
eingefügt  und  die  elektromotoriaobe  Kraft  der  Polarisation  mit  der  < 
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Daniel r sehen  Kette  verglioben  werden.  Eine  Leitung  E  zur  Erde 
yerbindert  unipolare  Ladungen.  Auch  konnte  eine  Nebenleitung  n  an- 
gebracht werden,  durch  welche  die  polarisirte  Ketten  dauernd  geschlossen 
blieb.  In  diese  verzweigte  sich  dann  sowohl  ein  Theil  des  Ilauptstromes 
wie  des  Polarisation sstromes.  Die  Nebenleitung  bestand  aus  einem  aus 
zickzackfÖrmig  gebogenen  Drähten  bestehenden  Rheochord,  in  welchem 
also  keine  Inductionsströme  auftraten.  Auch  hier  konnte  entweder  direct 
die  Stromintensität  im  Zweige  nupdxc  G  oder  die  elektromotorische 
Kraft  darin  mittelst  der  Drahtcombination  gemessen  werden. 

975  Nach  diesen  Versuchen  sinkt  die  Polarisation  vom  Moment  des  Oeff- 

nens  des  polari sirenden  Stromes  continuirlich.    Ist  z.  6.  die  Polarisation 


Fig.  149. 


unmittelbar  nach  der  Oeffnung  gleich 
513,  so  ist  sie  nach  0,001898  See. 
gleich  507,  nach  0,17082  See. 
gleich  462. 

Bleibt  mittelst  der  Nebenleitung 
der  Kreis  des  Polarisationsstromes 
geschlossen,  so  fallt  die  Polarisation 
viel  schneller  ab,  wie  es  z.B.  Fig.  149 
zeigt,  in  weleher  die  Abscissen  die 
Zeiten  (deren  Einheit  0,001852  See. 
sind),  die  Ordinaten  die  Polarisation 
angeben. 

Die  bei  Anwendung  verschieden 
starker  polarisirender  Kräfte  erhalte- 
nen Curven  zeigen,  diiss  die  Abnahme 
der  Polarisation  p  mit  der  Zeit  in 
den  ersten  Momenten  der  Grösse  der- 
selben proportional  ist,  also 

-^  =  ap  oder  log  not  —  =  a  f, 

dt  p 

wo  P  die  Polarisation  zur  Zeit  Null 
ist.  Die  log  (pt/pti)y  wo  p^  und  pt^ 
die  Polarisationen  für  zwei  auf  einander  folgende  Momente  kurz  nach 
der  Schliessung  bezeichnen,  sind  bei  den  verschiedenen  Versuchsreihen 
für  die  ersten  Zeiten  auch  dem  entsprechend  nahezu  einander  gleich. 
Nach  längerer  Zeit  fällt  die  Polarisation  langsamer  ab,  als  der  logarith- 
mischen Curve  entspricht. 


976  Wurden    die   als   Elektroden   dienenden   Platinplatten,    welche  auf 

rechteckige  Glasplatten  gekittet  waren,  in  einem  parallel epipedischen 
Glastrog  von  24mm  Breite,  47mm  Höhe  und  225mm  Länge,  den  sie 
gerade  der  Breite   nach   erfüllten,  in  verschiedenen  Entfernungen  ein- 
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ander  gegenübergestellt,  und  hierdurch  oder  durch  Einschaltung  von 
Rheostatenlängen  die  Widerstände  der  Schliessung  geändert,  oder  wur- 
den an  Stelle  eines  Gro versehen  Elementes  deren  zwei  zur  Erregung 
des  Hauptstromes  verwendet,  so  nahm  die  elektromotorische  Kraft  der 
Polarisation  in  einem  geschlossenen  Kreise  Ton  gleichem  )2\riderstand 
und  bei  gleicher  Oberfläche  der  polarisirten  Elektroden  um  so  langsamer 
&b,  je  grösser  ihr  ursprünglicher  Werth  war.  Bis  zum  Maximum  der 
Polarisation  erreichte  die  Geschwindigkeit  ihres  Abfalles  ein  Minimum; 
bei  Verminderung  der  ursprünglichen  Polarisation  scheint  sie  sich  einem 
Maximum  zu  nähern. 

Der  Gesammtwerth  der  Summe  der  Polarisation  von  Anfang  an  bis 
zu  ihrem  Aufhören  ist  nicht  proportional  der  ursprünglichen  Polari- 
sation, sondern,  wenn  letztere  grösser  ist,  erscheint  er  relativ  grösser, 
was  wohl  auf  das  Eindringen  der  Gase  in  das  Innere  der  Platinplatten 
zurückzuführen  ist,  wodurch  die  Dichtigkeit  derselben  auf  der  Ober- 
fläche anfangs  vermindert  ist.  Allmählich  treten  dann  die  Gase  wieder 
an  die  Oberfläche.  Diese  letzteren  Erscheinungen  bedingen  wohl  auch 
die  Abweichungen  des  Ganges  der  Abnahme  der  Polarisation  von  dem 
theoretisch  berechneten  Gesetz. 

Wird  der  Widerstand  des  Schliessungskreises  des  Polarisations- 
stromes vergrössert,  dabei  aber  durch  Vergrösserung  der  elektromoto- 
rischen Kraft  des  Ilauptstromes  der  Anfangswerth  der  Polarisation  con- 
stant  erhalten,  so  ist  bei  gleich  bleibender  Oberfläche  der  Elektroden  die 
Geschwindigkeit  des  Abfalles  der  Polarisation  etwa  umgekehrt  propor- 
tional jenem  Widerstände. 

Bei  Anwendung  von  concentrirter  ChlorwasserstofPsäure  als  Zer- 
setzungsflüssigkeit erfolgt  die  Abgleichung  der  Polarisation  langsamer 
als  in  verdünnter  Schwefelsäure. 

Die  mittleren  Werth e  von  a  in  der  oben  angeführten  Formel  sind 
für  verdünnte  Schwefelsäure  und  concentrirte  Chlorwasserstoffsäure  etwa 
255,75  und  124,05;  sie  verhalten  sich  also  annähernd  wie  2:1. 

Für  verschiedene  Lösungen  hat  mittelst  des  Rheotoms  M.  Krieg  0  977 
den  Abfall   der   Polarisation  untersucht.     In  der  Formel  des  §.  975  ^r- 
giebt  sich  die  „Abgleichungsconstante**  a  für  Platinelektroden  in  concen- 
trirten  Lösungen  von 

NaCl         NaBr        l^aJ  KCl  KBr  KJ 

10<^a         42  621         19  543         4433         39  752         17  617  9638 

KaS04      Na2S04    Cu&O^     FeS04       MnSO^    PbCCaHsOa)^ 
lO^a  31845         31539         9230  8157  18  349  4971 

Beachtenswerth  ist  die  sehr  langsame  Depolarisation  in  Jodnatrium- 
lösung. 


1)  Krieg,  Dissertation,  Halle  1884.    Kep.  d.  Pbys.  21,  805,  1885;  Beibl. 
9,  530 ;  10,  238. 
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Für  yerschiedene  Metalle  ist  lO^a  in  Lösung  von: 


Au 

Ag 

Ni 

AI 

Pt 

KCl 

6367 

9201 

25  579 

130  103 

30  752 

KBr 

6579 

5001 

17  438 

77  815 

17  616 

KJ 

8200 

4671 

16  147 

90  309 

9  688 

In  Lösungen  von  KCl  und  KJ  tritt  nach  Vsoo  ^is  Vsoo  Secunden 
eine  Umkehrung  der  Polarisation  für  Aluminium  ein,  wohl  wegen  Bil- 
dung eines  Suhoxydes  (s.  §.  691). 

978  Bei  der  Elektrolyse  yon  Chlorwasserstoffsäure  zwischen  Platinplatten 

untersuchte  Macaluso^)  die  Verhältnisse  der  Polarisation  in  ihrer  Ab- 
hängigkeit von  der  Zeit- 

Zunächst  bestimmte  er  die  Polarisation  durch  kleine  Mengen 
Chlor,  welche  von  aussen  in  die  das  Platin  umgebende  Lösung  ein- 
geführt waren. 

In  zwei  mit  Chlorwasserstoffsäure  gefüllte  Bechergläser  tauchten 
zwei  Platinbleche.  Zu  der  Säure  des  einen  Gefasses  fügte  er  nach  und 
nach  einige  Tropfen  derselben  mit  Chlor  gesättigte  Säure,  und  bestimmte 
die  elektromotorische  Kraft  zwischen  beiden  Blechen  im  Wesentlichen 
nach  der  Compensationsmethode.     Es  ergaben  sich  folgende  Resultate: 

Die  elektromotorische  Kraft  des  Platins  in  einer  Lösung  von  Chlor- 
wasserstoffsäure,  welche  sehr  kleine  Mengen  Chlor  enthält,  wächst  mit 
der  Zeit  bis  zu  einem  Maximum.  —  Bei  wachsenden  Mengen  yon  Chlor 
wächst  die  elektromotorische  Kraft  bis  zu  einem  gewissen  Werthe,  etwa 
bis  0,62  Daniell,  von  dem  an  sie  nahezu  constant  bleibt. 

Befindet  sich  das  Platinblech  beim  Hinzufügen  der  Chlorlösung  von 
Anfang  an  in  der  Flüssigkeit,  so  wächst  die  elektromotorische  Kraft 
gleich  von  vornherein  schnell,  nahezu  proportional  der  zugefüg^n  Chlor- 
menge, und  nähert  sich  dann  allmählich  einem  Maximum.  —  Wird 
dagegen  das  Platinblech  erst  nach  dem  Zusätze  der  Chlorlösung  in  die 
Flüssigkeit  eingetaucht ,  so  wächst  die  elektromotorische  Kraft  ■  bei  dem 
ersten  Tropfen  der  Chlorlösung  zuerst  langsamer,  und  erst  bei  den 
folgenden  nähert  sich  der  Gang  der  Erscheinung  dem  soeben  ange- 
gebenen. 

Diese  Verhältnisse  lassen  sich  aus  den  Annahmen  erklären,  einmal, 
'  dass  die  elektromotorische  Kraft  nur  von  der  Menge  des  auf  der  Ober- 
fiäche  des  Platins  condensirten  Chlors,  nicht  aber  von  der  in  der  Lösung 
befindlichen  Menge  desselben  abhängt;  ferner  dass  das  Platin  und  das 
Glas  eine  stärkere  Anziehung  auf  das  Chlor  ausüben,  als  die  Flüssigkeit, 
und  dass  endlich  diese  Anziehung  bei  dem  Platin  grösser  als  beim  Glase 
ist.     Letztere  Anziehungen  verhalten  sich  etwa  wie  25 : 1. 


')  MacaluBo,   Math.-phys.   Ber.  d.  K.   iiächB.   Qes.  d.  Wiss.  1873,  8.  306. 
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Sodann  untersuchte  Macaluso  die  Polarisation  des  Platins  979 
durch  Chlor,  welches  elektrolytisch  aus  Chlorwasserstoffsäure 
auf  demselben  entwickelt  ist.* 

Wurde  an  der  einen  Platinelektrode  das  Chlor  durch  einen  besonderen 
Strom  elektrolytisch  an  dem  Platinblech  abgeschieden,  und  die  Polari- 
sation nach  der  erwähnten  Methode  gemessen,  so  ergaben  sich  die  im 
Folgenden  zusammengestellten  Resultate.  Wir  wollen  dabei  der  Kürze 
halber  das  auf  chemischem  Wege  (aus  Mangansuperoxyd  und  Salzsäure) 
entwickelte  Chlor ,  chemisches,  und  das  durch  den  Strom  abge- 
schiedene, elektrolytisches  Chlor  nennen. 

1.  Die  Polarisation  eines  mit  elektrolytischem  Chlor  beladen  en 
Platinbleches  ist  grösser,  $tls  die  eines  mit  gewöhnlichem  Chlor  bedeckten. 
Sie  ist  anfangs,  wenn  durch  eine  frische,  aber  schon  mit  chemischem 
Chlor  völlig  gesättigte  HCl -Lösung  der  Strom  geleitet  wird,  eine  Zeit 
lang  constant  und  nur  wenig  grösser,  als  die  des  chemischen  Chlors. 
Alsdann  steigt  Ae  schnell  und  nähert  sich  endlich  langsam  einem  bis- 
weilen erst  nach  mehreren  Stunden  erreichten  Maximum. 

2.  Taucht  man  eine  reine  Platinplatte  in  eine  Lösung,  in  der  einige 
Zeit  vorher  elektrolytisches  Chlor  entwickelt  worden  ist,  so  zeigt  sie 
eine  etwas  grössere  elektromotorische  Kraft,  als  eine  in  eine  Lösung  von 
gewöhnlichem  Chlor  tauchende  Platte.  Je  länger  der  Strom  durch  die 
Flüssigkeit  geleitet  worden  war,  um  so  kürzer  ist  die  Zeit,  die  bei  er- 
neutem Durchleiten  verfliesst,  bis  die  Polarisation  zu  steigen  beginnt. 

Aus  diesen  Resultaten  folgt: 

Das  durch  den  galvanischen  Strom  an  einer  Platinplatte  entwickelte 
Chlor  besitzt  eine  stärkere  (negative)  elektromotorische  Kraft,  als  das 
auf  gewöhnlichem  Wege  entwickelte  Chlor. 

Die  elektromotorische  Kraft  einer  mit  elektrolytischem  Chlor  be- 
ladenen  Platinplatte  gegen  eine  mit  gewöhnlichem  Chlor  beladene  ist 
im  Maximum  etwa  gleich  0,46  von  der  elektromotorischen  Kraft  der 
Daniel  loschen  Kette,  die  elektromotorische  Kraft  einer  mit  gewöhn- 
lichem Chlor  beladenen  Platin  platte  gegen  eine  reine  Platte  in  ver- 
dünnter Chlorwasserstoffsäure  gleich  0,62.  Die  elektromotorischen  Kräfte 
zwischen  einer  reinen  Platinplatte  und  einer  mit  gewöhnlichem  Chlor  * 
beladenen  und  zwischen  einer  reinen  und  einer  mit  elektrolytischem  Chlor 
beladenen  verhalten  sich  also  wie  1 : 1,7. 

Die  Polarisation  mit  elektrolytischem  Chlor  steigt  in  verdünnteren 
Lösungen  schneller  zu  einem  Maximum  an,  als  in  concentrirteren  Lö- 
sungen von  ChlorwasserstoffiBäure ,  aber  das  Maximum  der  Polarisation 
durch  elektrolytisches  Chlor  ist  in  nicht  zu  concentrirten  Lösungen  un* 
abhängig  von  der  Concentration.  Die  Anwendung  von  ganz  concentrirter 
Salzsäure  hindert  das  Auftreten  desselben. 

In  concentrirter  Chlorwasserstoffsäure  nimmt  die  Polarisation  durch 
elektrolytisches  Chlor  nach  dem  Oefinen  des  dasselbe  entwickelnden 
Stromes  schneller  ab,  als  in  verdünnterer  Chlorwasserstoffsäure. 
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Die  Polarisation  des  mit  gewöhnlichem  Chlor  beladenen  Piatina 
vermindert  sich  zwischen  17^  und  100^  um  0,062  der  elektromotorischen 
Kraft  der  Daniel  loschen  Kette,  dagegen  die  Polarisation  mit  elektro* 
lytischem  Chlor  zwischen  16^  und  93^  um  den  sehr  viel  bedeutenderen 
Werth  Yon  0,449  der  elektromotorischen  Kraft  der  Daniel!' sehen  Kette. 

Das  elektrolytische  Chlor  besitzt  nur  unmittelbar  an  der  Platin- 
platte, an  der  es  entwickelt  wird,  eine  starke  elektromotorische  Kraft 
und  kann  nicht  durch  Diffusion  zu  einer  zweiten  Platinplatte  wandern. 
Nach  dem  Oeffnen  und  wiederholten  Schliessen  des  Stromes  steigt  die 
Polarisation  durch  elektrolytisches  Chlor  zuerst  sehr  schnell  fast  bis  zu 
ihrem  Maximum  an,  welches  sie  dann  allmählich  vollständig  erreicht. 

980  In  gleicher  Weise  hat  Macaluso  die  Polarisation  des  Pla- 

tins durch  von  aussen  zugeführten  und  elektrolytisch 
darauf  entwickelten  Wasserstoff  studirt.  Seine  Versuche  er- 
gaben : 

Die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  einer  mit  gewöhnlichem 
Wasserstoff  beladenen  Platinplatte  in  einer  Losung  von  Chlorwasserstoff 
gegen  eine  von  Gas  freie  Platinplatte  in  derselben  Lösung,  schwankt 
zwischen  0,63  I)  und  0,70  D.  Sie  ist  um  so  kleiner,  je  grösser  die  Concen- 
tration  ist. 

Die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  einer  mit  elektrolytiscb 
entwickeltem  Wasserstoff  beladenen  Platinplatte  in  mit  Wasserstoff  ge- 
sättigter Salzsäurelösung  gegen  eine  von  Gas  freie  Platte  ist  verschieden 
von  der  einer  mit  gewöhnlichem  Wasserstoff  gesättigten  Platte.  Erstere 
beträgt  0,94,  letztere  0,68 1>.  Sie  nimmt  mit  der  Zeit  der  Polarisation  zu 
und  erreicht  ein  Maximum,  welches  bei  geringen  Conoentrationen  un- 
abhängig von  der  Concentration  der  Lösung  ist.  Die  grössere  Concen- 
tration  der  Lösung  verhindert  die  Bildung  des  Wasserstoffs,  der  diese 
grössere  Polarisation  erzeugt. 

Die  Temperatur  hat  keinen  Einfluss,  wenn  der  polarisirende  Strom 
stark  ist,  dagegen  vermindert  sich  bei  Anwendung  von  schwachen  Strö- 
men die  stärkere  Polarisation,  wenn  die  Temperatur  steigt. 

Damit  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  einer  Platinplatte 
ihr  Maximum  erreiche,  muss  sie  mit  Wasserstoff  gesättigt  sein,  und  diese 
Sättigung  kann  dadurch  hervorgebracht  werden,  dass  Wasserstoff  entweder 
direct  auf  der  betreffenden  Platte  oder  in  der  Lösung  entwickelt  wird,  in 
welche  die  Platte  taucht. 

Der  elektrolytische  Wasserstoff,  welcher  die  obigen  Eigenschaften 
^^igti  geht  in  den  Zustand  des  gewöhnlichen  Wasserstoffs  in  sehr  kurzer 
Zeit,  etwa  einer  Minute,  über,  um  so  schneller,  je  concentrirter  die 
Lösung  ist. 

Mit  Kohlenelektroden  statt  der  Platinelektroden  ergaben  sich  ganz 
analoge  Resultate,  nur  stieg  die  Polarisation  gleich  nach  dem  Sohlieasen 
des  polarisirenden  Stromes  zu  einem  Maximum  an. 
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Die  Ursache  der  grossen,  aber  schnell  verschwindenden  elektro-  981 
motorischen  Kraft  des  elektrolytisch  entwickelten  Chlors  and  Wasser- 
stoffs könnte  einmal  sein,  dass  sich  die  Gase  an  den  Elektroden  in  Atomen 
abscheiden,  und  somit  in  statu  nascendi  eine  grössei-e  Wirksamkeit  be- 
sitzen, „activer"  sind,  als  im  gewöhnlichen  Zustande,  in  welchem  die  Atome 
zu  Molecälen  vereint  sind  und  wobei  es  erst  einer  bestimmten  Arbeit 
bedarf,  um  sie  von  einander  zu  trennen  und  zum  Eingehen  von  Ver- 
bindungen zu  befähigen.  Sodann  aber  treten  die  Gase  bei  der  elektro- 
lytischen Abscheiduug  in  viel  innigere  Berührung  mit  dem  Stoffe  der 
Elektroden,  als  wenn  sie  nur  aus  der  mit  ihnen  gesättigten  Lösung  von 
denselben  aufgenommen  werden.  Hierdurch  kann  sich  eine  viel  dichtere 
Schicht  der  Gase  auf  den  Elektroden  condensiren  und  stärker  elektro- 
motorisch wirken.  Mit  der  Zeit  wandelt  sich  das  eventuell  in  Atomen 
abgeschiedene  Gas  schnell  in  den  gewöhnlichen  Zustand  durch  Verbin- 
dung je  zweier  Atome  zu  einem  Molecül  um;  auch  wird  es  allmählich  in 
den  Elektroden  occludirt,  um  so  leichter,  da  es  mit  ihnen  in  innigster 
Berührung  ist.  Hierdurch  kann  die  Polarisation  schnell  sinken.  Die 
Bildung  von  Chlorsäure  hat  weniger  Einfluss.  Indess  wäre  die  Lösung 
der  Elektroden  bei  Abscheidung  der  elektrolytischen  Gase  (Chlor  von 
Platin)  bezw.  die  Fällung  des  vorher  gelösten  Platins  (Wasserstoff  von 
Platin)  zu  berücksichtigen. 

Die  Schnelligkeit  des  Ansteigens  und  Verschwindens  der  982 
Polarisation  hängt  von  der  Schnelligkeit  ab,  mit  der  sich  die  Dichtig- 
keit der  an  den  Elektroden  elektrolytisch  abgeschiedenen  Gase  auf  der 
Oberfläche  der  Elektroden  ändert.  Sie  ist  also  beeinflusst  1.  von  der 
Strom  dich  tigkeit ,  2.  von  der  etwaigen  Löslichkeit  der  Gase  in  der 
elektrolysirten  Flüssigkeit,  3.  von  der  Auflöslichkeit  (Occlusion)  der  Gase 
in  dem  Metalle  der  Elektroden,  bezw.  von  der  Schnelligkeit  ihrer  Wande- 
rung von  der  Oberfläche  in  das  Innere,  4.  von  dem  Einflüsse  der  in  dem 
Elektrolyten  etwa  vorhandenen,  den  Strom  selbst  niclit  leitenden  Sub- 
stanzen, welche  sich  secvindär  mit  den  elektrolytisch  abgeschiedenen 
Gasen  verbinden  und  sie  somit  fortschaffep  können. 

Bei  der  Elektrolyse  des  schwach  schwefelsauren  Wassers  zwischen  983 
Platinelektroden  ist  die  Löslichkeit  der  elektrolytischen  Gase  im  Wasser 
verhältnissmässig  gering.  Dagegen  ist  die  Occlusion  namentlich  des 
Wasserstoffs  sehr  bedeutend.  Wir  haben  schon  §.  714  angeführt,  dass 
sich  nach  der  Beobachtung  von  Crova  eine  Platinplatte,  welche  einen 
Kasten  voll  verdünnter  Säure  in  zwei  Hälften  theilt,  und  auf  deren  einer 
Fläche  Wasserstoff  elektrolytisch  abgeschieden  wird,  nach  einiger  Zeit 
auch  mit  ihrer  Hinterfläche  gegen  eine  frische,  ihr  in  der  verdünnten 
Säure  gegenübergestellte  Platinplatte  elektropositiv  verhält.  Hier  wan- 
dert der  auf  der  Vorderfläche  abgeschiedene  Wasserstoff  allmählich  durch 
das  Platin  bis  zur  Hinterfläche. 

Wiedcmann,  ElektridtAt    II.  49 
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Auch  der  folgende  Versuch  beruht  auf  derselben  Ursache : 
Verbindet  man  zwei  in  verdünnter  Schwefelsäure  polarisirte  Platten 
nach  ihrer  Loslösung  von  der  primären  Säule  durch  ein  Galvanometer 
dauernd  mit  einander,  so  nimmt  sein  Ausschlag  viel  schneller  ab,  als 
wenn  die  Elektroden  nur  von  Zeit  zu  Zeit  vorübergehend  mit  dem 
Galvanometer  verbunden  werden ,  da  sich  bei  der  dauernden  Schliessung 
durch  den  Strom  der  polarisirten  Platten  selbst  an  der  mit  Sauerstoff 
beladenen  Platte  Wasserstoff  und  an  der  mit  Wasserstoff  beladenen 
•Sauerstoff  ent'v^ickelt ,  mit  denen  sich  die  polarisirenden  Gase  verbinden. 
Ist  auf  diese  Weise  allmählich  die  Nadel  des  Galvanometers  auf 
Null  gekommen,  öffnet  man  sodann  den  Schliessungskreis  und  schliesst 
ihn  von  Neuem,  so  erhält  man  wiederum  einen  Ausschlag  der  Nadel  im 
Sinne  des  früheren  Polarisationsstromes  ^) ,  indem  während  des  Oeffnens 
namentlich  der  im  Inneren  der  Kathode  occludirte  Wasserstoff  allmählich 
wieder  auf  ihre  durch  den  daselbst  ausgeschiedenen  Sauerstoff  von  der 
Wasserstoffbeladung  befreite  Oberfläche  tritt  und  sie  so  von  Neuem 
positiv  polarisirt. 

984  Auf  demselben  Grunde  beruht  es,  wenn   man  zwischen  Platinelek- 

troden einen  Strom  etwa  10  Minuten  hindurchgeleitet  hat  und  ihn  kurze 
Zeit  umkehrt,  dass  im  ersten  Moment  darauf  bei  Verbindung  der  £lek* 
troden  mit  einem  Galvanometer  die  Nadel  im  Sinne  der  durch  den  um- 
gekehrten Strom  erzeugten  Polarisation  ausschlägt,  dann  aber  schnell 
auf  die  andere  Seite  schwingt,  sobald  die  an  der  Oberfläche  abgelagerten, 
frisch  entwickelten  Gase  verzehrt  sind  und  aus  dem  Inneren  der  Elek- 
troden die  Gase  der  ersten  Polarisation  wieder  hervorgetreten  sind. 

Dauert  die  zweite  entgegengesetzte  Schliessung  länger,  so  behält 
der  Polarisationsstrom  seine  dieser  Schliessung  entsprechende  Richtung 
länger  oder  ganz  bei,  dauert  sie  zu  kurz,  so  behält  er  die  dem  ersten 
Strome  entsprechende  Richtung  2). 

Auch  der  folgende  Versuch  hängt  hiermit  zusammen. 

In  zwei  durch  einen  Heber  verbundene  Gefasse  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  wurden  Platinelektroden  von  0,0065  qcm  Oberfläche  ge- 
senkt und  durch  einen  kurz  dauei*nden  Strom  von  drei  DanielTschen 
Elementen  polarisirt.  In  dem  Gefässe,  welches  die  mit  Wasserstoff  be- 
ladene  Platte  enthielt,  oder  in  einem  dritten,  mit  letzterem  verbundenen 
Gefässe  befand  sich  eine  dritte  indifferente  Platinplatte,  welche  durch 
eine  Wippe  nach  Loslösung  der  mit  Gas  beladenen  Platinelektroden  von 
der  Säule  mit  dem  einen  Quadranten  eines  andererseits  abgeleiteten 
Elektrometers  verbunden  war,  während  die  mit  Wasserstoff  beladene 
Elektrode  zur  Erde  abgeleitet  wurde.     So  wurde  die  Potentialdifferenz 


1)  Schönbein,  Pogg.  Ann.  46,  114,  1839.  —  ^)  Gaueain,  Compt.  rend. 
65,  462,  1867.  AehDlich  auch  Hankel,  K.  Sachs.  Ber.  27,  321,  1875;  Wied. 
Ann.  1,  429,  1877. 
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zwischen  den  Platten  von  zwei  zu  zwei  Minuten  untersucht.  Dabei  war 
zuerst  die  indifferente  Platte  elektronegativ,  sodann  wurde  sie  schon  nach 
vier  Minuten  in  steigendem  Grade  elektropositiy.  —  Aehnliche  Resultate 
ergaben  grössere  Elektroden. 

Auch  hier  dürfte  die  geringe,  durch  kurzen  Stromschluss  auf  dem 
Platin  niedergeschlagene  WasserstofiFmenge  allmählich  in  das  Platin  ein- 
dringen, von  seiner  Oberfläche  verschwinden,  und  diese  nunmehr  elektro- 
negatiyer  erscheinen,  ähnlich  wie  etwa  kleine  Mengen  des  elektro- 
negativen  Quecksilbers  das  Zink  beim  Amalgamiren  noch  positiver  machen. 

In  einer  frischen  gasfreien  Flüssigkeit  erscheint  das  mit  Wasser- 
stoff beladene  Platin  sofort  gegen  reines  Platin  elektronegativ ,  so  dass 
dann  die  PotentialdiiFerenz  etwa  0,2  D  beträgt.  Erschütterungen  ändern 
diesen  Werth  nicht.  Bei  langem  Hindurchleiten  des  Stromes  durch  die 
Elektroden  bleibt  das  dichter  mit  Wasserstoff  beladene  Platin  dauernd 
elektropositiv  ^). 

An  diese  Versuche  schliessen  sich  unmittelbar  einige  Beobachtungen  985 
von  Fr.  Streintz  (1.  c.)  mit  Hülfe  der  Reibungselektricität  an. 

Die  innere  Belegung  einer  aussen  abgeleiteten  Leydener  Batterie 
wird  durch  eine  Holtz'sche  Maschine  positiv  oder  negativ  geladen  und 
djurch  einen  2  m  langen ,  in  einer  abgeleiteten  Blechröhre  liegenden,  iso- 
lirten  Kupferdraht,  ein  Funkenmikrometer,  eine  U- Röhre  voll  Wasser 
mit  verschiebbaren  Kupferelektroden  (zur  Vermeidung  von  Funken- 
entladungen in  der  folgenden  Zelle),  eine  Zersetzungszelle  voll  ver- 
dünnter Schwefelsäure  (Vioo)  ^^^  sorgfältig  gereinigten  Platinelektroden 
und  ein  Spiegelgalvanometer  zur  Erde  entladen.  Nach  der  Entladung 
wird  die  dem  Funkenmikrometer  zugekehrte  Elektrode  der  Zersetzungs- 
zelle mit  dem  einen  Quadranten  paare  eines  Mascarf^  sehen  Elektro- 
meters verbunden,  dessen  andere  Quadranten  zur  Erde  abgeleitet  sind. 
Das  Mikrometer  und  U-Rohr  befanden  sich,  um  Vertheilungswirkungen 
zu  vermeiden,  in  einem  geschlossenen  Blechkasten.  Der  Magnetspiegel 
des  Galvanometers  hatte  durch  Vorlegen  eines  Magnets  eine  stärkere 
Richtkraft  erhalten.  Da  der  Reductionsfactor  des  Galvanometers  bekannt 
war,  konnte  aus  dem  Ausschlage  seines  Spiegels  die  hindurchgegangene 
Elektricitätsmenge  in  elektromagnetischem  Maasse  berechnet  werden. 
Wurde  durch  sehr  feine,  bis  auf  ihr  Ende  mit  Glas  umgebene  Elek- 
troden von  0,0065  qmm  Oberfläche  die  Elektricitätsmenge  1854  bis  1894 
(mg,  mm,  sec)  mehrere  (vier)  Male  hinter  einander  geführt,  und  jedesmal 
die  zeitliche  Abnahme  der  Polarisation  beobachtet,  so  nahm  sie  nach  der 
ersten  Entladung  sehr  viel  schneller  (in  26  Minuten  von  1,059  bis  0,7  5  D) 
ab,  als  z.  B.  nach  der  zweiten  (von  1,130  bis  1,72  D),  was  jedenfalls  da- 
von herrührt,  dass  sich  das  Innere  des  Platins  mehr  und  mehr  mit  den 
Gasen  gesättigt  hatte. 


1)  Fr.  Streintz,  Wied.  Ann.  13,  659,  1881. 
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Wurden  die  Elektroden  vor  dem  Durchleiten  der  Schläge  durch  einen 
galvanischen  Strom  polarisirt,  die  Zersetzungszelle  mehrere  Tage  in  sich 
geschlossen,  die  Flüssigkeit  derselben  erneuert  und  eine  Entladung  in 
gleicher  Richtung  mit  dem  galvanischen  Strome  hindurchgesendet,  so 
kehrte  sich  nach  einiger  Zeit  die  am  Elektrometer  beobachtete  Ladung 
der  Elektroden  um.  Der  Grund  dürfte  hier  sein,  dass  durch  den  Polari- 
sations&trom  beim  Schliessen  der  Zersetzungszelle  in  sich  die  polarisirenden 
Gasschichten  an  der  Oberfläche  des  Platins  vernichtet  waren  und  der 
Entladungsschlag  von  Neuem  dünne,  der  ersten  Ladung  gleichartige  Ober* 
flächenschichten  erzeugte,  welche  letztere  Gasbeladung  sich  aber  durch 
Eindringen  in  das  Platin  mit  der  noch  von  der  Schliessung  her  im  Inneren 
derselben  bestehenden  ausglich,  wo  denn  der  Rest  der  letzteren  von 
Neuem  hervortrat.  Je  nachdem  also  das  Eindringen  oder  Hervortreten 
der  elektrolytischen  Gase  in  die  Elektroden  während  des  Durchleitens 
des  primären  Stromes  oder  während  der  Schliessung  der  polarisirten 
Zelle  in  sich  schneller  oder  langsamer  stattfindet,  kann  sich  der  Verlauf 
der  Bildung  und  des  Verschwindens  der  Polarisation  verschieden  gestalten. 

986  Den  Verlauf  der  Polarisationsströme  bei  wechselnder  Stromintensität 

hat  H.  von  Helmholtz^)  näher  studirt. 

In  ein  Glas  C  (Fig.  150)  voll  schwach  angesäuertem  Wasser  tauchten 
zwei  5  mm  dicke,  60  mm  lange,  bis  unter  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit, 
in  Glas  eingeschmolzene  Platindrähte  A  und  B  und  zwei  grosse  Platin- 
platten H  und  0,  welche  unter  Einschaltung  eines  Multiplicators  M  mit 
einer  Säule  D  von  zwei  DanielT sehen  Elementen  (deren  Widerstand 
72  Q.-E.  war)  verbunden  waren.  Ein  veränderlicher  Punkt  /  einer 
2000  Q.-E.  haltenden  Nebensohliessung  ho  zu  der  Säule  ebenso  wie  die 
Platindrähte  ji  und  B  waren  mit  den  Drähten  /c,  Aa  und  Bb  ver- 
bunden, welche  mit  einem  Thomson' sehen  Galvanometer  &  in  der 
einen  oder  anderen  Weise  verknüpft  werden  konnten,  so  dass  durch 
.  dasselbe  entweder  nur  A  oder  nur  B  oder  beide  mit  /  oder  A  und  B 
unter  einander  communicirten.  Die  beiden  permanent  mit  Sauerstoff 
und  Wasserstoff  beladenen  grossen  Platinplatten  A  und  B  verhalten  sich 
zusammen  wie  eine  unpolarisirbare  Elektrode.  —  Zuweilen  wurde  auch 
die  Platiuplatte  0  entfernt  und  statt  H  flüssiges  Zinkamalgam  in  einem 
Porcellanschälchen  verwendet,  in  welches  ein  bis  auf  sein  Ende  mit  Glas 
überzogener  Platindraht  tauchte.  Die  Polarisation  von  H  und  0,  sowie 
der  grosse  Widerstand  zwischen  beiden  bewirken,  dass  der  durch  HO 
fliessende  Stromantheil  zu  vernachlässigen  ist.  Entsprechend  dem  Wider- 
stände ist  dann  die  Potentialdifferenz  zwischen  h  und  0  =  2000/2076  .D. 
In  der  Mitte  von  ho  ist  das  Potential  Null;  es  wird  bei  h  und  o  bis 
+  1000  gezählt.  Wird  /mit  o  verbunden,  ist  also  in  A  das  Potential, 
E-=  —  1000.    Wird  acht  Tage  lang  der  Strom  bis  zur  völligen  Constans 


1)  H.  V.  Helmholtz,Berl. Mouatsber.il. Märzl880;Wied.Ann.  11, 7d7,1880. 
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Fig.  150. 


darch  C  geleitet ,  und  dann  E  auf  Werthe  zwischen  —  900  bis  0  ge- 
bracht, so  vermindert  sich  bei  jeder  Verringerung  von  E  die  Strominten- 
sität und  steigt  ebenso  bei  jeder  Vergrösserung  von  E  ganz  vorüber- 
gehend (±  10  Scalentheile),  um  nach  zwei  bis  drei  Minuten  wieder  Null 
Bu  sein.  £in  sehr  schwacher  negativer  Strom  (ein  Convectionsstrom 
[vergl.  §.  987])  bleibt  in  Folge  der  im  Wasser  aufgelösten  Gase  bestehen. 

Der  Draht  Ä  verhält  sich  also  ganz 
ähnlich  wie  ein  Gondensator  von  ge- 
ringer Dicke  des  Dielektricums. 

Geht  aber  E  durch  Null  zu  posi- 
tiven Werthen  über,  so  erhält  man 
schon  bei  J7=  +  200  stärkere  Ströme 
(120  Scalentheile) ,  als  bei  dem  vor- 
herigen gleichen  negativen  E,  die  dann 
erst  nach  vier  Stunden  auf  -|-  30,  nach 
24  Stunden  auf  +  10  sinken. 

Diese  starke  Steigerung  des  StromeB 
bezieht  H.  v.  Helmholtz  auf  die 
Occlusion  des  Wasserstoffs  im  Platin,  wodurch  für  die  Zersetzung  des 
sauren  Wassers  eine  geringere  Arbeit  erforderlich  ist,  als  ohne  dieselbe. 
Da  ein  Strom  von  100  Scalentheilen  Ablenkung  in  der  Stunde  16,4  cmm 
Wasserstoff  liefert,  würde  die  im  Platin  occludirte  Menge  während  einer 
Stunde  einen  Strom  von  72  Scalentheilen  liefern  können. 

Nachdem  das  Platin  durch  grössere  elektromotorische  Kräfte  mit 
Wasserstoff  beladen  ist,  tritt  bei  der  Rückkehr  auf  die  frühere  Kraft 
(-|-  200)  nach  einem  schnell  vorübergehenden  negativen  Ausschlage  eine 
nochmalige  Steigerung  des  Stromes  bis  zu  70  bis  90  Scalentheilen  ein, 
die  schneller  verschwindet,  als  der  frühere  Strom  (120).  Bei  wieder- 
holter Anwendung  grösserer  Kräfte  und  Rückgang  auf  ^=  200  werden 
diese  Nachwirkungen  immer  kleiner  und  dauern  kürzere  Zeit.  Bei  sehr 
grossen,  lang  andauernden  Kräften,  bei  denen  das  Platin  mit  Wasser- 
stoff gesättigt  ist,  zeigt  sich  die  Erscheinung  nicht  mehr.  Geht  man 
auf  immer  kleinere,  bezw.  negative  E  zurück,  so  treten  anhaltende  und 
stärkere  Ströme  auf,  als  bei  Beladung  deb  Platins  mit  Sauerstoff,  indem 
der  occludirte  Wasserstoff  allmählich  an  die  Oberfläche  dringt  und  sich 
mit  dem  daselbst  elektrolytisch  abgeschiedenen  Sauerstoff  vereint.  Steigert 
man  dabei  den  Widerstand,  so  erhält  man  nur  einen  vorübergehenden 
negativen  Ruck  der  Galvanometernadel,  und  sofort  tritt  eine  Steigerung 
der  Stromintensität  auf  die  frühere  Grösse  ein  (wohl  indem  der  momentan 
abgeschiedene  Sauerstoff  sofort  wieder  verzehrt  wird).  Misst  man  bei 
vollständiger  Beladung  der  Drähte  mit  0  und  H,  wo  die  Polarisation 
hinlänglich  lange  unverändert  bleibt,  den  Widerstand,  so  ist  er  an  dem 
mit  Wasserstoff  beladenen  Drahte  sehr  gross  (lOOOOQ.-E.),  an  dem  mit 
Sauerstoff  gering  (1400  Q.-E.),  indem  die  Lösung  an  ersterem  immer 
säurefreier,  an  letzterem  aber  concentrirter  wird. 
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987  Die  in  dem  Elektrolyten  enthaltenen  Substanzen,  auch  wenn  sie  nicht 
in  den  Stromkreis  selbst  eintreten  und  sich  nur  ganz  secundär  mit 
den  elektroly tischen  Gasen  verbinden,  können ,  je  nachdem  sie  schneller 
oder  langsamer  zu  den  Elektroden  diffundiren,  während  der  daselbst  vor- 
handene Vorrath  verzehrt  wird,  ebenfalls  den  Gang  der  Polarisation  beein- 
flussen. In  dieser  Weise  wirkt  beispielsweise  bei  der  Elektrolyse  von 
verdünnter  Schwefelsauere  der  darin  gelöste  Sauerstoff  der  Luft  auf  den 
Wasserstoff  an  der  Kathode. 

Werden  daher  die  Elektroden  des  Yoltameters  mit  den  Polen  einer 
Säule  von  so  schwacher  elektromotorischer  Kraft  verbunden,  dass  sie 
in  gasfreiem  Wasser  keine  dauernde  Zersetzung  und  keinen  dauernden 
Strom  hervorrufen  kann,  so  bleibt  der  Strom  in  lufthaltigem  Wasser  be- 
stehen, indem  sich  der  absorbirte  Sauerstoff  mit  einer  äquivalenten  Menge 
des  Wasserstoffs  an  der  negativen  Elektrode  verbindet  und  dafür  eine 
entsprechende  Menge  Sauerstoff  an  der  positiven  Elektrode  im  Wasser 
auflöst  und  letzterer  allmählich  durch  Diffusion  zur  negativen  Elektrode 
wandert.  Der  Wasserstoff  an  der  negativen  Elektrode  ist  weniger  im 
Wasser  löslich,  trägt  also  in  geringerem  Grade  zu  diesem  Andauern  des 
Stromes  bei. 

Auf  diese  Weise  entsteht  ein  Strom  durch  „elektrolytische 
Convection  ". 

988  H.  vonHelmholtz^)  hat  diese  Ströme  untersucht.  Er  verband  z.  B. 
ein  allerseits  abgeschlossenes  Voltameter  mit  zwei  180  u.  300  qcm  grossen 
cylindrischen  Platinblechen,  von  denen  Platindrähte  durch  das  Gas  gingen, 
mit  einer  Quecksilberpumpe.  Die  Flüssigkeit  des  Yoltameters  reichte 
bis  an  das  Quecksilber  derselben,  so  dass  sie  beim  Auspumpen  und  bei 
wiederholter  Entfernung  der  über  ihr  angesammelten  Gase  ganz  luftfrei 
erhalten  werden  konnte. 

Wurden  die  Platten  des  Yoltameters  (als  positive  Elektroden  gegen- 
über einem  als  negative  Elektrode  dienenden  Platindraht)  mit  Sauerstoff 
oder  umgekehrt  mit  Wasserstoff  gesättigt,  so  dauerte  der  durch  die  Platten 
geleitete  Strom  der  Daniela  sehen  Kette  lange,  oft  Wochen  lang  an, 
namentlich  im  letzteren  Falle  und  bei  Anwendung  von  verdünnter 
Schwefelsäure.  —  Hierbei  verhält  sich  das  Yoltameter  lange  wie  ein 
unpolarisirbares  Element.  Auch  entwickelt  dabei  zuweilen  schon  ein 
DanielPsches  Element  im  Yoltameter  Wasserstoff.  Bewegt  man  die 
Flüssigkeit,  wenn  schon  durch  Convection  der  in  der  Nähe  der  positiven 
Elektrode  und  in  derselben  angesammelte  Wasserstoff  entfernt  ist  und 
der  Strom  schwächer  geworden  ist,  so  steigert  sich  seine  Intensität. 

Pumpt  man  dagegen  nach  Beladung  der  Elektroden  mit  Wasserstoff 
die  Luft  über  dem  Yoltameter  aus  und  entfernt  so  die  in  dem  Wasser 
desselben  befindlichen  Gase,  so  bleiben  nur  die  in  den  Elektroden  occlu- 


^)  H.  von  Helmholtz,  Berl.  Monat8l>er.  17.  Juli,  S.  559,  587,  1873;  Pogg. 
Ann.  150,  486,  1873. 
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dirien  Gase  zar  Yerininderang  der  Polarisation  übrig,  und  eine  Bewegung 
der  Flüssigkeit  steigert  die  gesunkene  Intensität  des  Stromes  nicht.  Der 
Strom  sinkt  dann  allmählich  bis  zur  Unmerklichkeit  herab.  Wird  hier- 
bei durch  schwache  Entwickelung  yon  Sauerstoff  an  den  vorher  mit 
Wasserstoff  beladenen  Platten  letzterer  partiell  zerstört,  so  dauert  der 
durch  das  Voltameter  hindurohgeleitete  Strom  des  Daniell' sehen  Ele- 
mentes kürzere  Zeit  an ;  ebenso  verlauft  bei  Verbindung  der  Elektroden 
durch  einen  Multiplicator  der  Depolarisationsstrom  in  kürzerer  Zeit. 
Völlig  verschwindet  indess  die  Polarisation  nur  äusserst  langsam.  So 
kann  in  einer  gasfreien  Flüssigkeit  der  Depolarisationsstrom  Monate  lang 
andauern,  indem  die  im  Inneren  der  Elekttoden  occludirten  Gase  allmäh- 
lich an  ihre  Oberfläche  treten,  wie  ja  z.  B.  auch  bei  abwechselnder 
Richtung  des  polarisirenden  Stromes  das  zuerst  an  einer  Elektrode  ent- 
wickelte Gas,  z.  B.  Wasserstoff,  in  dasselbe  eindringen  und  von  einer 
Schicht  Sauerstoff^bedeckt  werden  kann,  welche  Gase  bei  Verbindung  der 
Elektroden  nach  einander  an  die  Oberfläche  treten. 

Um  die  Luft  vollständig  zu  entfernen,  pumpte  H.  vonHelmholtz^)  989 
in  einem  Element,  bestehend  aus  einer  Glasröhre,  in  welcher  sich  zwei 
Platindrähte  als  Elektroden  und  daneben  eine  um  einen  dünnen  Platin- 
draht gewundene  Palladiumspirale  befanden,  und  die  mit  saurem  Wasser 
gefüllt  war,  die  Luft  aus,  und  verwendete  dann  die  Palladiumelektrode 
als  negative,  die  Platindrähte  vereint  als  positive  Elektrode  eines  Stromes, 
so  dass  erstere  sich  mit  Wasserstoff  belud.  Darauf  wurde  die  Glasröhre 
zugeschmolzen.  Die  Spuren  Sauerstoff  verbinden  sich  bald  mit  dem 
Wasserstoff  des  Palladiums.  Wurden  die  Platindrähte  bei  dieser  Verbin- 
dung oder  sonst  elektrolytisch  mit  Wasserstoff  beladen,  so  konnte  letzterer 
durch  einen  Gegenstrom  eines  Dan ielPschen  Elementes  entfernt  werden. 
Sind  die  Platindrähte  ganz  frei  von  Wasserstoff,  so  bringt  ein  durch  sie 
hindurchgeführter,  durch  eine  elektromotorische  Kraft  von  0,01  bis 
0,001  J)  erzeugter  Strom  nur  eine  sehr  schwache  Ablenkung  an  einem 
in  die  Schliessung  eingeschalteten  Galvanometer  hervor.  Die  Nadel 
kehrt  dann  gleich  auf  Null  zurück.  Wird  die  Kette  ohne  Unterbrechung 
der  Leitung  entfernt,  so  zeigt  sich  eine  der  vorhergehenden  gleiche  und 
gleich  lange  dauernde,  aber  entgegengesetzte  Ablenkung. 

Gleicht  sich  während  der  Entladung  einer  Zelle  ein  Theil  der  990 
Ladung  durch  Convection  aus,  so  ist  die  Elektricitätsmenge,  welche  durch 
den  die  Elektroden  verbindenden  Draht  hindurchfliesst ,  entsprechend 
kleiner.  Die  Summe  der  durch  die  Convection  und  durch  die  normale 
Elektrolyse  an  den  Elektroden  abgelösten  und  verbundenen  Gase  ent- 
spricht den  gesammt^n  im  Ladungsstrome  sich  ausgleichenden  Elek- 
tricitäten. 

1)  H.  von  Helmholtz,  Proceed.  Roy.  Soc.  Ediub.  18^0  und  IftBl,  p.  202. 
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991  Nimmt  man  an,  dass  bei  der  Folarisirung  eines  VoltameterB  aus 

Platinplatten   in  verdünnter  Schwefelsäure  zunächst  der  Wasserstoff  in 

die  negative  Platinelektrode  nach  dem  Gesetze  der  Wärmeleitong  eindringt» 

so  kann  mau  nach  Witowski^)  unter  Hinzuziehung  des  Convections- 

Stromes  daraus  das  Gesetz  des  Verlaufes  der  Polarisationsströme  ableiten. 

Ist  die  Intensität  des  Ladungsstromes  zur  Zeit  t  gleich  t,  so  ist 
f 
k/idt,  wo  h  eine  Constante  ist,  die  in  der  Zeit  t  entwickelt«  Wasser- 

0 

stoffmenge.  Ein  Theil  derselben  sd"  lagert  sich  auf  die  Oberfläche  s  des 
Platins,  ein  anderer  dringt  in  das  als  unendlich  dick  zu  betrachtende 
Platin  ein.  Ist  seine  Dichtigkeit  im  Abstände  x  von  der  Oberfläche  des 
Platins  zur  Zeit  t  gleich  9,  so  ist 

^  — „*£!£. 

dt  dx* 


OD 


und  die  gesammte  eingedrungene  Menge  s/gdx.     Dann  muss  sein: 

0 

i  » 

Jcfidt  =  s-ö"  +  sfgdx 
0  0 

und  wenn  (dQ/dx)^  der  Werth  des  Differentialquotienten  für  x  =  0  ist, 


^~  h  dt  k    \dxU 


Nach  dem  Oh  mischen  Gesetze  ist,  wenn  E  die  elektromotorische 
Kraft  der  polarisirenden  Kette,  md"  die  der  Dichtigkeit  der  Ablagerung 
des  Wasserstoffs  auf  der  Oberfläche  des  Platins  proportionale  Polarisation 
R  der  Widerstand  des  Kreises  ist, 

Eliminirt  man  t  aus  beiden  Gleichungen  und  löst  die  Differentialgleichung 
unter  den  Grenzbedingungen,  dass  Q  bis  zu  einem  Maximum  Qq  anwächst 
und  für  ^  =  0  gleich  Null  ist,  so  erhält  man,  wenn  t  grössere  Werthe 
annimmt,  und  man  zugleich  ein  Glied  ß  beifügt,  welches  den  nach 
einiger  Zeit  constant  werdenden  Convectionsstrom  bezeichnet: 

wo  oe  =  aQQs/kVn,  also  vom  Widerstände  des  Schliessungskreises  un- 
abhängig ist. 

Die  Versuche  wurden  mit  Platinblechen  von  80  bis  400  qcm  Ober- 
fläche angestellt,  die  auf  Glasplatten  gekittet  waren.  Sie  wurden  stets  in 
derselben  Richtung  benutzt  und  vor  jedem  Versuche  acht  bis  zehn  Tage 
zur  Depolarisation  in  sich  geschlossen.  Beispielsweise  ist  für  JE^  =^  1  D, 
R  =  200  Q.-E.,  s  =  35,69 qcm: 


1)  Witowski,  Wied.  Ann.  11,  759,  1880. 
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i  1  8  5         7  9  11  13 

%  110     59,1     42        33,9     29,3      26,7       24,6 

i  ber.        77     46,2     36,7     31,7     28,4      26,1   '  24,4 

Für  die  Berechnung  ist  a  =  72,8,  ß  =  4,2  gesetzt. 

Für  grössere  Zeiten  t  stimmt  also  die  Formel  mit  dem  Experimente. 
Bei  yerschiedenen  Widerständen  sollte  a  con^tant  sein,  ß  ebenfalls  nach 
einiger  Zeit.  Bei  yerschiedenen  Oberflächen  der  Elektroden  war  indess 
a/s  nicht  constant,  da  die  Stractur  des  Platins  nicht  immer  die 
gleiche  ist. 

Der  Entladungsstrom,  welcher  nach  einer  während  der  Zeit  ^  an- 
dauernden Ladung  beim  Ausschalten  der  primären  Kette  beginnt,  be- 
sitzt, wenn  a  dieselbe  Constante  wie  früher  ist,  Ö  eine  einem  Rest 
früherer  Ladungen  entsprechende  Constante  ist,  die  Intensität 

^  ~yj    Vt  +  d' 

Auch  hier  stimmen  die  Beobachtungen  mit  der  Formel  bei  grosse* 
ren  t  recht  gut. 

Bei  gleichen  Widerständen  und  wachsenden  elektromotorischen 
Kräften  E  hiB  zu  E  =  2D  wachsen  die  Werthe  der  Constante  a ,  und 
zwar  für  schwache  elektromotorische  Kräfte,  bei  denen  die  Occlusion 
nicht  eintreten  sollte  (wegen  der  Convectionsströme) ,  indess  nicht  ge- 
nügend regelmässig. 

^  Blondlot ^)  hat  versucht,  die  Abnahme,  welche  die  Polarisation  992 
der  Elektroden  wegen  des  Eindringens  der  Gase  in  dieselben,  die  Auf- 
lösung und  Diffusion  in  der  umgebenden  Flüssigkeit  u.  s.  f.  schon  wäh- 
rend der  Wirkung  des  polarisirenden  Stromes'  erleidet,  von  Aer  ohne 
diese  Abnahme  direct  in  yerschiedenen  Zeiten  erzeugten  Polarisation  zu 
sondern. 

Um  die  polarisirende  Kette  verschieden  lange  Zeit  mit  dem  zu  pola- 
risirenden Voltameter  zu  verbinden,  diente  ein  Fallapparat.  Derselbe 
bestand  aus  einem  Pendel ,  welches  über  ein  auf  einer  Ebonitplatte  be- 
festigtes, an  verschiedenen  Stellen  verschieden  breites  Metallblech  hin- 
glitt und  so  einen  durch  seine  Stange  und  letzteres  gehenden  Strom  ver- 
schieden lange  schloss.  Hinter  dem  Metallblech  lag,  von  ihm  nur  durch 
einen  kleinen  Zwischenraum  getrennt,  ein  zweites  Blech,  durch  welches 
beim  Auftreffen  des  Pendels  das  Voltameter  in  sich  geschlossen  wurde 
und  sich  depolarisirte. 

Das  Voltameter  war  aus  einer  grossen  halbcylindrischen  Elektrode 
gebildet,  die  an  einen  mit  einer  Glasröhre  umgebenen  Draht  von 
gleichem  Metall  angelöthet  war,  und  aus  einer  zweiten  spiralig  gewun- 


1)  Blondlot,   Compt.  rend.89,  148,  1879;  Beibl.  3,  806;  Th^se de Bocteur 
Nr.  460,  Paris  1881;  Beibl.  3,  805;  5,  532. 
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denen,  ebenfalls  oberhalb  in  eine  Glasröhre  eingeschlossenen  Elektrode, 
deren  Polarisation  bei  der  Grösse  der  anderen  Elektrode  allein  in  Be- 
tracht kam.  Die  polarisirende  elektromotorische  Kraft  wurde  mittelst 
einer  Nebenschliessung  zu  der  verwendeten  DanielFschen  Kette  ver- 
ändert. Die  Stromintensität  in  dem  die  Kette,  den  Fallapparat  und  das 
Voltameter  enthaltenden  Zweige  wurde  durch  ein  Spiegelgalvanometer 
bestimmt. 

Wenn  die  in  verschiedenen  Zeiten  von  Null  an  bei  der  Erregung 
der  Polarisation  den  Elektrodenplatten  durch  eine  schwache  polarisirende 
Kette  zuströmenden  Elektricitätsmengen  q  als  Ordinaten,  die  Zeiten  t 
als  Abscissen  verzeichnet  werden,  so  steigt  die  Curve  der  q  erst  sehr 
schnell,  dann  langsam  an  und  endet  in  einer  sanft  ansteigenden,  fast 
geraden  Linie.      Bei  verändertem  Widerstände  bleibt  die  Stellung  der 

letzteren  Geraden,  deren  Gleichung  wir 
q  =  a  -|-  ht  schreiben  können,  fast 
const^nt.  Demnach  würde  bei  sehr 
kleinem  Widerstände  die  ganze  Curve 
aus  einem  verticalen,  mit  der  Ordi- 
natenaxe  zusammenfallenden  Zweige 
a  und  der  oben  erwähnten  geraden 
Linie  bestehen.  In  diesem  Grenzfalle 
ist  a  die  wahre  plötzliche  Ladung  für 
die  Zeit  <  =  0,  und  die  Werthe  ht 
entsprechen  dem  Verluste  an  Polari- 
sation während  der  Zeit  t. 

Bei  Anwendung  verschiedener  elek- 
'^  tromotorischer   Kräfte  p   wurden    die 

denselben  entsprechenden  „wahren 
Ladungen"  q  bestimmt  und  die  p  als  Abscissen.  die  q  als  Ordinaten  ver- 
zeichnet. Die  durch  den  Coordinatenanfangspunkt  gehenden  Curven, 
Fig.  151,  stellen  die  Werthe  q  bei  der  Polarisation  einer  positiven  oder 
negativen  Platinelektrode  in  vei'dünnter  Schwefelsäure,  in  derselben  unter 
Zusatz  von  Vioooo  Chromsäure  und  in  Kalilauge  dar. 

Als  Capacität  der  Elektroden  für  eine  gegebene  Polarisation 
p  bezeichnet  Blondlot  den  Werth  dq/dp.  Derselbe  wächst  mit  wach- 
sendem p  erst  langsam,  dann  schneller.  Seinen  Werth  für  p  =0  nennt 
Blondlot  die  „Initialcapacität".  Sie  ist  gleich  der  Tangente  am  An- 
fange der  Curve  der  Ladungen  q. 

Bei  Anwendung  der  erwähnten  und  anderer  Lösungen,  z.  B.  von 
Natron,  Jodkalium,  Chlornatrium,  schwefelsaurem  Natron,  schwefelsaurem 
Kupfer  oder  Zink,  Chlornickel,  Salpetersäure,  Salzsäure,  verdünnter 
Schwefelsäure  mit  übermangansaurem  Kali,  und  verschiedenen  Elektroden 
von  Gold,  Platin,  Quecksilber  (als  kleine  Elektrode  auf  einer  kleinen 
Trommel  aus  Pergamentpapier,  als  grosse  Elektrode  in  einer  flachen 
Porcellanschale),  laufen  die  Curven  der  positiven  und  negativen  Polari- 


^     ^    KOH 
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sation  continnirlich  durch  den  Coordinatenanfangspunkt  zusammen.  Die 
Initialcapacität  ist  also  unabhängig  von  der  Richtung 
der  Polarisation. 

Dagegen  ist  die  Geschwindigkeit  der  Verluste,  welche  durch  die 
Tangente  an  der  Ladungscurye  dargestellt  wird,  um  so  grosser,  je  kleiner 
die  elektromotorische  Kraft  ist,  welche  zur  Erzeugung  einer  dauernden 
Elektrolyse  erforderlich  ist.  So  ist  z.  B.  bei  der  Polarisation  des  Queck- 
silbers durch  Sauerstoff  die  zur  Zersetzung  des  Wassers  und  Oxydation 
des  Quecksilbers  erforderliche  elektromotorische  Kraft  sehr  klein,  der 
Verlust  sehr  gross ;  bei  der  Polarisation  durch  Wasserstoff  ist  die  elektro- 
motorische Kraft  1,09  2>,  der  Verlust  sehr  klein. 

Die  Initialcapacitäten  sind  für  Platin  in  H2SO4,  CUSO4,  ZnS04, 
NaCl,  KJ  =  1,  NajSO*  =  0,96,  NiCl2  =  1,1,  Cu(N03)2  =  1,01,  H3SO4 
verdünnt  +  Vioooo  CrOs  =  1,33,  desgl.  +  Vioooo  KMn04  =  1,28, 
NaOH  und  KOH  =  1,50,  verd.  HCl  =  0,75,  conc.  HCl  =  1,19. 

In  sehr  verschiedenen  Flüssigkeiten  haben  also  die  Elekf)roden 
gleiche  Initialcapacitäten.  Dieselben  können  durch  kleine  Zusätze  von 
anderen  Substanzen  sehr  geändert  werden.  Bei  verschiedener  Initial- 
capacität sind  auch  die  ursprünglichen  elektromotorischen  Kräfte  zwischen 
der  Elektrode  und  Flüssigkeit  verschieden. 

Die  Capacitäten  für  eine  bestimmte  elektromotorische  993 
Kraft  sind  bei  den  untersuchten  Lösungen  von  der  Natur 
des  Elektrolyten  unabhängig,   also   nur  von   der  elektro- 
motorischen Kraft  abhängig. 

So  wurde  ein  mit  einem  Pergamentpapier  unten  geschlossenes  Glas- 
rohr, welches  die  Drahtelektrode  enthielt,  in  ein  weiteres,  die  grosse 
Plattenelektrode  enthaltendes  Glas  gesenkt,  Glas  und  Glasrohr  wurden 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefüllt  und  die  Capacität  gleich  0,935 
bestimmt.  Dann  wurden  der  Säure  im  Rohr  0,02  Procent  Chromsäure 
zugesetzt  und  das  Voltameter  durch  den  Fallapparat  geladen.  (Das- 
selbe ist  ausser  der  Zeit  der  Messung  geschlossen,  der  Strom  erlischt 
bald,  die  elektromotorische  Kraft  im  Kreise  ist  vorher  Null.)  Trotz  der 
geänderten  Flüssigkeit  bleibt  dabei  die  Capacität  0,94. 

Derselbe  Satz  wird  noch  auf  andere  Weise  bewiesen. 

Ist  e  die  elektromotorische  Kraft  zwischen  einer  Elektrode  und  der 
Flüssigkeit,  so  ändert  sich  dieselbe  in  der  Zeit  einmal  durch  den  frei- 
willigen Verlust  um  (de /dt) dt-,  sodann  um  einen  Werth  (de/dq)dq  = 
(de/dq),(dq/dt).dt  in  Folge  des  Durchganges  der  Elektricität  dq.  Hier 
ist  (de/dq)  der  umgekehrte  Werth  der  Capacität  c  für  die  elektro- 
motorische Kraft  e,  (dq/dt)  ist  die  Stromintensität  t,  also  ist 
de  =  (de /dt  +  i/c)dt  Aendert  sich  die  elektromotorische  Kraft 
beim  Durchgange  des  Stromes  nicht  mehr,  so  ist  de  =  0,  also 
de/  dt  =  —  i/o.  Schliesst  man  hiernach  ein  Element  Pt  |  KOH|  K2SO4 1  Pt 
in  sich,  bis  der  Strom  in  Folge  des  Verlustes  gesunken  ist,  so  sind  bei 
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VemachlässigUDg  der  Kraft  KOH  |  KaS04  die  elektromotorischen  Kräfte 
e  und  ei  an  beiden  Elektroden  nahe  gleich,  de  ist  gleich  Null.  Soll  auch 
nach  dem  oben  aufgestellten  Satze  die  Capacität  c  an  beiden  Elektroden 
die  gleiche  sein,  so  muss  de/ dt  +  dei/dt  =  0  oder  d  (e  ~\-  ei)dt  ^=  0 
sein.  Oeffnet  man  also  den  Kreis,  so  muss  die  Summe  der  elektromoto- 
rischen Differenzen  an  beiden  Elektroden  eine  Zeit  lang  constant  bleiben. 
Der  Versuch  wurde  angestellt,  indem  man  die  Elektroden  der  obigen 
Zelle  mit  den  einen  Belegungen  zweier  Gondensatoren  von  je  ein  Mikro- 
farad Capacität  verband,  deren  andere  Belegungen  mit  einander  durch 
einen  Draht  verbunden  waren,  und  dann  letzteren  unter  Einschaltung 
eines  Capillarelektrumeters  mit  einer  besonderen  in  die  Flüssigkeit  ein- 
gesenkten Platin  elektrode  verband.  Werden  die  Elektroden  mit  einander 
verbunden,  so  nimmt  bald  das  Elektrometer  einen  festen  Stand  an,  wobei 
die  Elektroden  im  Gleichgewichte  sind.  Wird  nun  das  Elektrometer 
momentan  in  sich  geschlossen  und  geöffnet,  wobei  es  auf  Null  bleibt, 
und  dann  die  Brücke  zwischen  den  Elektroden  entfernt,  so  bleibt,  ent- 
sprechend dem  obigen  Satze,  wenn  die  Elektroden  gleich  gross  sind,  das 
Elektrometer  über  25  Secunden  auf  Null. 

Ganz  allgemein  bedarf  man  also,  um  die  elektromotorische  Kraft 
zwischen  einer  Elektrode  und  dem  umgebenden  Elektrolyten  von  dem 
Werthe  e  auf  einen  anderen  e  -\-  de  zu  steigern,  einer  Elektricitats- 
menge  dq,  welche  nur  von  c  abhängt  und  von  der  Natur  des  Elektrolyten 
(wahrscheinlich  auch  der  des  Metalles)  unabhängig  ist. 

Ebenso  ist  die  dabei  ins  Spiel  kommende  Enevgiee.dq  =  e(dq/de)de 
nur  von  e  abhängig,  da  auch  dq/de  nur  von  e  abhängt,  nicht  von  der 
Natur  der  Elektrolyte. 

Dieselben  Beziehungen  gelten  bei  der  Integration  innerhalb  ge- 
wisser Grenzen  für  endliche  Differenzen.  Man  braucht  die  gleiche  Elek- 
tricitätsmenge ,  um  durch  eine  plötzliche  Polarisation  von  einer  elektro- 
motorischen Kraft  Ci  auf  eine  zweite  62  zu  gelangen,  unabhängig  von 
der  Natur  der  Elektrolyte.  Dem  entsprechend  ist  die  Ladung  und  die 
potentielle  Energie  der  supponirten  elektrischen  Doppelschicht  von  der 
Elektricität  auf  der  Elektrode  und  der  entgegengesetzten  ihr  zugewandten 
der  Molecüle  des  Elektrolyten  ebenfalls  davon  abhängig  und  nur  durch 
die  elektromotorische  Kraft  bestimmt 

Man  kann  also  die  Abhängigkeit  der  Grösse  der  Ladung  bezw. 
Capacität  von  der  elektromotorischen  Kraft  für  alle  Elektrolyte  durch 
eine  einzige  Curve  darstellen  (die  obere  Curve  in  Fig.  151,  für  welche 
die  Abscissen  die  elektromotorischen  Kräfte,  die  Ordinaten  die  Capaci- 
täten  bezeichnen) ,  nur  hat  jeder  Elektrolyt  auf  dieser  Curve  seinen  be- 
sonderen Anfangspunkt,  dem  die  normale  elektromotorische  Kraft 
und  der  Elektrode  entspricht^). 


*)  Siehe  auch  Versuche  von  Sokoloff,  bei  denen  der  oscillatorisch  ver- 
laufende Oeifnungsstrom  der  secundären  Spirale  eines  Inductorium»  durch  ein 
Voltameter  mit  Schwefelsäure  (l5proc.)  geleitet  wird,  welches   einerseits  mit 
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Mit  diesen  Resultaten  steht  unmittelbar  im  Zusammenhange,  dass 
die  Capillarconstante  zwischen  Quecksilber  und  einem  beliebigen  Elek- 
trolyten (z.  B.  im  Capillarelektrometer  von  Lippmann)  den  gleichen 
Werth  annimmt,  wenn  die  elektromotorische  Kraft  zwischen  dem  Queck- 
silber und  der  Flüssigkeit  auf  einen  gleichen  Werth  gebracht  ist. 

Selbstverst&ndlich  können  diese  Resultate  nur  so  lange  gelten,  als 
das  elektrolytisch  ausgeschiedene  Gas  nicht  verändert  oder  von  der 
Flüssigkeit  vernichtet  wird,  wie  z.  B.  Wasserstoff  in  sehr  stark  oxy- 
direnden  Lösungen  u.  s.  f. 

• 

Wird  das  Galvanometer  auf  absolute  Werthe  graduirt,  so  zeigen  994 
die  Versuche  u.  a.,  dass  die  Initialcapacität  eines  Yoltameters  mit  zwei 
gleichen  Elektroden  von  Platin,  die  lange  Zeit  in  verdünnte  Schwefel- 
säure (Ve)  getaucht  sind,  0,0388  Mikrofarad  ist.  Verweilt  eine  Elek- 
trode längere  Zeit  im  Wasser,  so  sinkt  ihre  Capacität  allmählich  etwa 
auf  V4  des  ursprünglichen  Werthes,  der  freiwillige  Verlust  wird  sehr 
schwach.  Nach  dem  Ausglühen  erhält  sie  ihre  frühere  Capacität  wieder, 
der  Verlust  ist  grösser;  die  Capacität  einer  frischen  Elektrode  ist  dann 
pro  Quadratmillimeter  0,1554  Mikrofarad. 

Von  F.  Kohlrausch^)  ist  ebenfalls  die  Capacität  eines  polarisirten  995 
Voltameters  bezw.  die  Menge  Wasserstoff  und  Sauerstoff  bestimmt  wor- 
den, welche  bei  der  Ladung  desselben  auf  je  1  qmm  der  Platinelektroden 
abgeschieden  wird. 

In  den  Sohliessungskreis  einer  Magnetelektrisirmaschine ,  welche 
regelmässig  nach  dem  Gesetze  einer  Sinuscurve  ihre  Intensität  ändernde 
Ströme  liefert,  ist  ein  Voltameter  eingeschaltet.      Dasselbe  besteht  aus 


einem  Elektrometer  in  Verbindung  steht  und  andererseits  durch  ein  Galvano- 
meter mit  der  Erde.  Nach  der  Zeit  ^  wird  durch  einen  Pendelapparat  das 
Elektrometer  von  dem  Voltameter  isolirt;  es  giebt  das  Potential  e  nach  der 
der  Zeit  B-  an.  Nach  neuer  Ladung  wird  das  Voltameter  von  der  Inductions- 
spirale  isolirt  und  durch  ein  Galvanometer  entladen.  Man  erhält  die  der 
Ladung  entsprechende  Elektricitätsmenge  g.  Bei  einem  dritten  Versuche  wird 
das  Galvanometer  nur  während  der  Zeit  &  eingeschaltet,  der  Ausschlag  misst 
die  während  derselben  zur  Erde  geflossene  Elektricitätsmenge  q'.  Bann  ist 
q  —  q'  die  dem  Potential  e  entsprechende  Elektricitätsmenge.  —  Die  Elektroden 
im  Voltameter  waren  ein  1,592cm  langer,  0,0258  cm  dicker  Platindraht  und 
ein  ihm  coaxialer  Halbcy linder  von  Platin  von  5,9  cm  Länge  und  3,9  cm  Breite 
von  400facher  Oberfläche,  so  dass  nur  die  Polarisation  des  ersteren  in  Betracht 
kommr.  Bei  Ladungszeiten  von  t  =  0,0357  bis  0,048  Secunden  nimmt  die 
Capacität  von  1,840  bis  1,077  Mikrofarad  ab.  Bei  kleineren  i  nimmt  die  Capa- 
cität viel  schneller  ab.  Mit  abnehmendem  e  nimmt  sie  erst  schnell,  dann  lang- 
samer bis  zu  einem  constan^n  Minimum  ab.  —  Einfluss  haben  die  Occlusion, 
die  absorbirten  Gase,  das  Metall  der  Elektrode,  die  Natur  der  Elektrolyte.  Die 
Capacität  ist  für  H28O4  l,5mal  grösser  als  für  K28O4,  in  CUSO4,  ZnS04  viel 
kleiner.  —  Da  jeder  Inductions8tix>m  für  sich  schon  aus  hin-  und  hergehenden 
Oscillationen  besteht,  sind  die  Verhältnisse  complicirt.  J.  d.  russ.  ehem.  Ges. 
19,  1887;  Beibl.  13,  402.  —  ^)  F.  Kohlrausch,  Nachr.  d.  K.  Gott.  Gesellsch. 
1872,  25.  Sept.,  8.  458;  Pogg.  Ann.  148,  148,  1873. 
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einer  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefüllten  Röhre,  deren  Qaerschnitt 
durch  zwei  108  qmm  grosse  blanke  Platinelektroden  möglichst  genau 
ausgefüllt  ist.  Kann  man  annehmen,  dass  die  elektromotorische  Kraft 
der  Polarisation  innerhalb  enger  Grenzen  proportional  der  durch  das 
Voltameter  hindurchgegangenen  Elektrlcitätsmenge  ist,  also  nach  der 
Zeit  t,  wenn  i  die  Strom  Intensität  ist,  gleich  pfidi,  wo  p  die  Polari- 
sation durch  die  Elektrlcitätsmenge  Eins  ist,  so  ergiebt  sich  die  elektro- 
motorische Kraft  des  Stromes  wie  folgt.  Es  sei  die  Zeit  einer  Um- 
drehung der  Maschine  2  T  und  die  elektromotorische  Kraft  demnach 
K/  T.sin{ntJ  T),  wo  fi  eine  Constante  ist.  Das  Potential  der  Spiralen 
in  dem  Schliessungskreise  auf  sich  selbst  sei  v,  der  Widerstand  der 
Schliessung  to. 
Dann  ist 

E  =  wi=j  8in  -^t  —  V'^-'p/idt, 

oder 

dH    ,       di     ,       ,        Kn         tc  ^ 

dt^  ^      dt    ^  -^  T^   '-''''  T 

(siehe  das  Capitel  Induction).  Das  YoUständige  Integral  dieser  Glei- 
chung ist 

.    7t  ^        /    T         n\        n  ^ 
^^wsinj^t^(p^-v^)cosjt 

Hier  fallen  mit  wachsender  Zeit  t  bald  die  beiden  letzten  Glieder  fort. 
Zählt  man  die  Zeit  nicht  von  dem  Moment  ^  =  0,  für  welchen  die  durch 
die  Maschine  inducirte  elektromotorische  Kraft  Null  ist,  sondern  von 
einem  um 

rückwärts  liegenden  Zeitpunkt,  so  ist 


Dann  ändert  sich  also  immer  noch,  wie  ohne  Selbstinduction  und  Polari- 
sation, die  Intensität  nach  dem  Gesetze  einer  Sinuscurve;  sie  ist  aber 
schwächer,  als  ohne  diese  Einflüsse ,  und  die  Zeiten  t  für  das  Maximum 
und  Minimum  Ton  %  sind  verschoben.     Nur  für  die  Umdrehungszeit  Tq  , 

für  welche  pTq/x  —  rar/To  =  0,  d.  h.  Tq  =  nyvjp  ist,  heben  sich 
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die   Wirkungen   der  Polarisation  und  Selbstinduction   völlig  auf.      Bei 

grösserei*  Umdrehungsgeschwindigkeit  (T]>>  Tq)  ist  die  Stromintensitat 

geschwächt,  bei  geringerer  (T<C  To)  wird  sie  gesteigert. 

Diese  Resultate  hat  F.  Kohlrausch  geprüft,  indem  er  die  Induc- 

tionsströme  durch  ein  Bi&lardynamometer  leitete. 

T 

Der  Ausschlag  des  Dynamometers  ist   proportional  (1  /  7)  .  fi*  d  t 

0 

oder,  wenn  Ä  eine  Constante,  2  T  =  1  /n  ist,  proportional 

An'^{n^  +  ':^ v.2nn\     . 

\       '    27tn  ] 

Ersetzt  man  das  Yoltameter  durch  einen  bekannten  metallischen 
Widerstand,  so  kann  aus  yerschiedenen  Versuchen  A  eliminirt  und  dann 
können  unter  Einschaltung  des  Voltameters  tr,  jp  und  v  bestimmt  werden. 
Daraus  folgt,  dass  eine  Elektricitätsmenge  Eins  bei  Beladung  yon  108  qmm 
Oberfläche  mit  Wasserstoff  und  Sauerstoff  eine  elektromotorische  Kraft 
p  =  74800  hervorbringen  würde,  wenn  idie  Polarisation  der  abgeschie- 
denen Gasmenge  oder  Intensität  proportional  wäre. 

Die  auf  1  qmm  der  Platinoberfläche  durch  den  Strom  Eins  in  einer 
Secunde  erzeugte  elektromotorische  Kraft  ist  also,  wenn  die  Polarisation 
der  Stromdichtigkeit  proportional  ist,  gleich  108.74  800  =  8  078  000 
Siemens  -  Weber  ^),  oder  da  in  diesem  Maasse  die  elektromotorische  Kraft 
eines  DanielT sehen  Elementes  gleich  11,7  ist,  gleich  6904002)  oder 
gleich  775  200  Volts.  Die  Polarisation  von  einem  Volt  würde  also  einer 
Elektricitätsmenge  von  1/775  200  =  1,290.  lO"*  pro  Quadratmillimeter 
des  Voltameters  entsprechen.  Dächte  man  sich  dieselbe  auf  den  Elek- 
troden wie  auf  den  Platten  eines  Condensators  angehäuft,  so  wäre  seine 
Capacität  gleich  0,129  Mikrofarad  (im  mg-,  mm-,  sec-System).  Dieser 
Werth  ist  von  dem  von  Blondlot  nicht  allzu  verschieden. 

Die  auf  1  qmm  der  Elektroden  abgeschiedenen  Gasmengen  sind 
bei  der  Polarisation  von  1  Siemens -Weber  13  .10"'^  mg  Wasserstoff  und 
103  .  10-"  mg  Sauerstoff,  bei  der  von  1  Daniell  15  .  10-^®  mg  Wasserstoff 
und  12 .  10-~*  mg  Sauerstoff,  bei  der  von  1  Volt  bezw.  13  .  10""^®  mg  Wasser- 
stoff und  10,7 .  10-»  mg  Sauerstoff. 

Um  das  Resultat  zu  prüfen,  dass  bei  Wechselströmen  durch  Ein-  996 
Schaltung  einer  polarisirten  Flüssigkeitszelle  die  Schwingungsphase  und 
auch. die  Stromstärke  verändert  wird,  wendet  Winkelmann ^)  folgende 
Methode  an. 

Von  zwei  möglichst  gleichen,  durch  denselben  Strom  elektromagne- 
tisch erregten  Stimmgabeln  I  und  II  öffnet  und  schliesst  die  erste  I  den 
Strom  einer  inducirenden  Spirale ;  die  zweite  II,  in  einer  Nebenschliessung 
zu  dem  Strome  befindliche,  steht  mit  ihren  Zinken  vertical  und  trägt 


*)  Ein  Weber  ist  gleich  V^o  Ampere.    —    *)  Winkelmann,  Wied.  Ann. 
20,  91,  1883. 
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das  Objectiv  eines  Mikroskops.  Eine  dritte  Gabel  III  mit  horizontalen 
Zinken  ist  vor  letzterem  mit  einem  kleinen,  hell  beleuchteten  Quecksilber- 
kügelchen  verseben  und  wird  durch  den  inducirten  Strom  erregt,  welcher 
in-  einer  die  inducirende  Spirale  umgebenden  Spirale  erzeugt  wird.  Aus 
der  Lage  der  Schwingungscurven  des  Lichtpunktes  im  Quecksilber- 
kügelchen  kann  man  die  Phasenverschiebung  des  inducirten  Stromes  er- 
kennen; auch  mit  Einschaltung  von  Zersetzungszellen  mit  veränder- 
lichem Abstände  der  Elektroden  in  den  inducirten  Kreis. 

997  Auch  schon  Varley^)  hatte  die  Capacität  eines  Yoltameters  zu 
bestimmen  versucht. 

Er  verglich  die  Ausschläge  eines  Galvanometers,  welche  durch  Ent- 
ladung eines  grossen  Condensators  von  bekannter  Capacität  bewirkt 
wurden,  mit  dem  ersten  Ausschlag  desselben  bei  seiner  Verbindung  mit 
einem  polarisirten  Voltameter.  Letzterer  wird,  waff' nicht  genau  ist,  als 
ein  Maass  für  die  entladene  Elektricitätsmenge  betrachtet. 

So  findet  z.  B.  Yarley;  dass  zwei  Platinplatten  von  je  einem 
Quadratzoll  (6,45  qcm)  Oberfläche  bei  den  polarisirenden  elektromoto- 
rischen Kräften  E  die  folgenden  Capacitäten  annehmen : 

E  =      0,2  0,4  0,8  1,0  1,2  1,4  1,6  Volts 

C  =      175  210         385         408         467         484         642  Mikrofarads. 

Eine  ebenso  grosse  Capacität  wie  diese  Zelle  bei  kleinen  elektro- 
motorischen Kräften  würde  ein  Condensator  besitzen,  dessen  Belegungen 
ebenso  gross  wären,  wie  die  Elektroden,  dessen  isolirende  Schicht  aus 
Luft  oder  einem  anderen  Gase  bestände  und  eine  Dicke  von  196. 10~^^cm 
hätte.     Bei  den  grösseren  Kräften  sollte  die  Dicke  nur  V7  so  gross  sein. 

Bei  den  Versuchen  von  von  Helmholtz  ergab  sich  die  Capacität  der 
wassersto£Pfreien  Elektroden  in  vollkommen  gasfreiem  Wasser  etwa  1  Y^mal 
so  gross  als  bei  Kohlrausch;  sowie  die  Elektroden  aber  nur  schwach 
mit  Wasserstoff  beladen  waren,  wuchs  sie  bedeutend  ^. 

998  Verbindet  man  nach  der  Polarisation  die  Elektroden  durch  ein 
Galvanometer,  so  fliessen  die  aufgehäuften  Elektrici täten  in  ihnen  zu 
einander  hin  und  eine  gleich  grosse  Menge  der  entgegengesetzten  Elek- 
tricitäten  gleicht  sich  in  den  Elektrolyten  in  umgekehrter  Richtung  aus. 
Der  Ausschlag  des  Galvanometers,  welcher  bei  fortgesetzter  Beobachtung 
die  gesammte  bei  der  allmählichen  Depolarisirung  entladene  Elektricitäts- 


1)  Varley,  Phil.  Trans.  161,  129,  1872.  —  =)  Hoorweg  (Wied.  Ann.  9, 
581,  1880)  wlH  das  allmähliche  Anwachsen  der  Polarisation  und  die  daraus 
folgende  Verminderung  der  Stromintensität  daraus  ahleiten,  dass  sich  erat  ein 
kleiner  Theil,  dann  allmählich  eine  immer  grössere  Fläche  der  Elektroden  mit 
Gaa  beladet.  Der  Strom  sollte  sich  also  zwischen  den  beladenen  und  unbe- 
ladenen  Theilen  derselben  verzweigen.  Bei  der  grossen  Begelmässigkeit  des  An- 
wachsens der  Polarisation  dürfte  dieser  Vorgang,  der  doch  nur  auf  äusseren, 
zufalligen  Ungleichheiten  der  einzelnen  Stellen  der  Elektroden  beruhen  könnte, 
kaum  als  primäre  Ursache  anzusehen  sein. 


Vergleichung  mit  Condensatoren.  785 

menge  misst,  giebt  nach  obiger  Vorstellung  ein  Maass  für  die  Capa- 
cität  der  Zersetzungszelle  bei  jeder  einzelnen  zur  Polarisirung 
verwendeten  Kraft. 

In  dieser  Beziehung  würde  eine  polarisirte  Zelle  Aehnlichkeit  mit 
einer  Leydener  Flasche  haben;  auch  ist  ihre  Capacitat  wie  die  der  letz- 
teren cet.  par.  proportional  der  Oberfläche  der  Elektroden;  indess  ist  sie 
unabhängig  von  dem  Abstände  derselben  ^  aber  abhängig  Yon  der  Potential« 
differenz  der  ladenden  Säule,  was  bei  der  Leydener  Flasche  nicht  der 
Fall  ist.  Während  bei  der  Leydener  Flasche  die  Potentialdifferenz  sehr 
bedeutend  sein  kann,  dabei  aber  die  Elektricitätsmenge  und  die  Capa- 
citat klein,  ist  die  erstere  bei  einer  polarisirten  Zelle  klein  und  dagegen 
die  ladende  Elektricitätsmenge  bezw.  die  Capacitat  sehr  gross  ^). 

Abweichend  von  obiger  Vorstellung  hat  zuerst  Varley^)  das  pola-  999 
risirte  Voltameter  als  einen  Condensator  betrachtet,  bei  welchem  die 
Gase  an  den  Elektroden  als  isolirende  Zwischenschichten  zwischen 
den  ersteren  und  dem  Elektrolyten  wirken.*  Danach  stellt  die  geladene 
Zersetzungszelle  ein  System  von  zwei  Condensatoren  dar,  deren  Be- 
legungen bezw.  die  beiden  Elektroden  und  der  Elektrolyt  bilden. 

Eine  Entscheidung,  ob  das  Voltameter  als  ein  Condensator  wirkt,  1000 
dessen  beide  Belegungen  die  Elektroden  sind,  oder  als  ein  System  von 
zwei  Condensatoren,  welche  durch  einen  Körper  von  einem  gewissen 

Piff.  152.  Widerstände,    den    Elek- 

trolyten-, getrennt  in  den 
SchliesBungskreis  einge- 
schaltet sind ,  also  wie 
jede  gewöhnliche  Kette, 
an  deren  Metallplatten 
beiderseits  elektromotori- 
sche Kräfte  auftreten, 
liefert  eine  Versuchsreihe 
von  CoUey^). 

Der  eine  Pol  einer  Säule 
S  (Fig.  152)  von  der  elek- 
tromotorischen Kraft  Fist 
zur  Erde  abgeleitet.  Der  andere  Pol  kann  durch  einen  Schlüssel  Ä  mit 
einer  Leitung  verbunden  werden,  bestehend  aus  den  Drahtwiderständen 
R  und  r  und  zwei  gleichen  Condensatoren  K*  und  Ä^",  von  denen  X" 
mit  seiner  unteren  Belegung  zur  Erde  abgeleitet  ist.  Wird  der  Schlüssel 
Ä  umgelegt,  so  werden  beide  Condensatoren  für  sich  nyt  der  Draht- 
leitung geschloBsen. 


1)  Maxwell,  Treatise  1,  322,  1873.  —  ^)  Varley,  Phil.  Trans.  161,  129, 
1872.  —  S)  Colley,  Wied.  Ann.  7,  206,  1879. 

Wledemann,  BlektrioltU.    II.  gQ 
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Bei  der  ersten  Yerbindung  laden  sich  die  Gondensatoren ,  bei  der 
zweiten  entladen  sie  sich.  Die  Gondensatoren  seien  aus  zwei  concen- 
trisch  gescblossenen  Hüllen  gebildet,  so  dass  die  zu  den  unteren  Be- 
legungen geführten  Elektricit&tsmengen  den  Ton  den  oberen  entweichenden 
entgegengesetzten  gleich  sind. 

Ist  bei  der  Ladung  in  einem  gegebenen  Moment  t  nach  der  Ver- 
bindung mit  der  Säule  (wobei  die  Zeit,  in  der  sich  B  und  r  auf  ihrer 
Oberfl&che  laden,  als  verschwindend  angesehen  werde)  das  Potential 
auf  den  beiden  Belegungen  Ton  K'  gleich  v  und  v,,  auf  der  oberen 
Belegung  von  K"  gleich  t^^,,  auf  dessen  unterer  sie  stets  Null  ist, 
so  sind  die  durch  jeden  Querschnitt  yon  R  und  r  in  der  Zeit  dt 
strömenden  Elektricitätsmengen  beide  gleich,  nämlich  (F — v)/R.dt 
=  (v^  —  v^^)/R.dt  Ist  die  Gapacitat  beider  Gondensatoren  gleich  C,  so 
ist  ersterer  Werth  gleich  Gd (v  —  v^)/dt  idty  letzterer  gleich  Cdvjdt .  dL 
Leitet  das  Dielektricum  der  Gondensatoren  etwa  schwach  metallisch,  so 
dass  der  Widerstand  eines  jeden  derselben  ^l%w  ist,  so  fliessen  durch 
beide  Gondensatoren  noch  die  Elektricitätsmengen  2(t7  —  v^)/tc,dt  und 
2v^Jiü,dt,    Danach  ist : 

I^  =  2^-^^  +  G^^^  und  ^ill^  =2^^+A. 
R  w  dt  r  w  dt 

Für  ^  =  0  muss  v  —  v^  =  0  und  t;„  =  0  sein.     Daraus  folgt: 

R  r  R  +  t  +  w^R  +  r  ^      R+r  ^ 

w 

In  dieser  Formel  kommen  R  und  r  nur  in  der  Summe  R  -{-  r  vor; 
es  ist  also  gleichgültig,  an  welcher  Stelle  der  unveränderten  Gesammt- 
leitung  R  -\-  r  der  Gondensator  K*  eingeschaltet  wird. 

Verschwindet  der  Widerstand  r,  so  liegen  die  beiden  Gondensatoren 
unmittelbar  auf  einander  und  bilden  eine  Gascadenbatterie  von  zwei 
gleichen  Elementen,  deren  Gapacitat  die  doppelte  von  der  jedes  ein- 
zelnen ist.  Setzen  wir  demnach  in  der  Formel  r  =  0  und  C  =  V^  C, 
80  stellt  sie  die  Verhältnisse  dar,  wie  wenn  nur  ein  Gondensator  von 
der  Gapacitat  C'  durch  den  Widerstand  K  mit  der  Säule  verbunden  und 
andererseits  abgeleitet  wäre.     Dann  ist: 


R 

R 

+ 

w 

w 

Ist 

w 

sehr 

gross,  so 

werden  die  Formeln 

7  —  r 
R 

F 

w 

^  R  -\-  r 

F-  V 
R 

V 

V        * 

at 


C{B  +  r) 

R  w     '    R  ^  r     ^ 

und 


.     .     la) 


IIa) 
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Ist  t(7  =  OD  ,  fällt  also  der  Strom  durch  das  Dielektricum  fort,   so 
verschwindet  F/ir. 

« 

Bei  den  Yersachen  wurden  entweder  altem irende   oder  constante  1001 
Ströme  angewendet.      Die  Flüssigkeiten  befanden  sich  meist  in  einem 
Rohre  Yon  der  Form  der  Fig.  153,  in  welches  bei  h  und  c  zwei  mit  Platin- 
drähten Yerschweisste ,  65  mm  lange  und  18  mm  breite  Platinelektroden 

eingesetzt  waren.     Durch  Drehen  des  1 förmig  durchbohrten  Qahns  H 

konnte  entweder  der  kurze  Theil  hHc  oder  der  lange  bHdc  in   den 
Stromkreis  eines  stromerregenden  Apparates  2)  eingefügt  werden. 


Bei  der  Anwendung  altemirender  Ströme  diente  als  Stromerreger 
eine  in  einem  Drahtgewinde  bis  zu  25  mal  in  der  Secunde  umlaufende 
raagnetisirte  Stahlscheibe,  wodurch  bei  29,87  halben  Umdrehungen  eine 
elektromotorische  Kraft  von  0,7482)  geliefert  wurde.  Der  Strom  durch- 
lief bei  den  Hauptversnchen  zuerst  die  Flüssigkeit  in  dem  langen  Schenkel 
des  Rohres  und  ein  Elektrodynamometer  (mit  parallel  gestellten  Rollen). 
In  die  Gleichung  la)  ist  dann,  da  sich  V  periodisch  ändert, 

T 


F  =  -  st»  Ä  -  —  i>  —  (  — ^  j  1) 


dt\ 

einzusetzen ,  wo  T  die  Zeit  einer  halben  Umdrehung  der  Stahlscheibe 
ist,  k  und  |>  Constante  sind.  So  wird  bei  geeigneter  Wahl  des  Anfangs- 
punktes für  zwei  Condensatoren 

/2  T  «X^l-V« 


t 


V  —  v 


R 


Für  einen  Gondensator  ergiebt  sich 

V—v        h     .        ti^    .    /     T  jr\»\-V. 


')  Aelmlich  F.  KoUlrauscb,  Wied.  Ann.  5,  138,  146,  1869. 
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r 
Da  die  Ablenkungen  am  Dynamometer  J'i^dt  proportional  sind,  so 

0 

werden  sie  für  zwei  Condensatören 


A.  = 


{  /2  r  n\^\-^ 


2J2 

und  für  einen  Condensator 

Hierbei  polarisirte  sich  die  Zelle  nur  zum  kleinsten  Theile,  so  dass 
ihre  Capacität  als  unendlich  anzunehmen  war.  Dann  wurde  der  Strom 
durch  den  kurzen  Schenkel  geleitet  und  durch  Einfügung  eines  Rbeo- 
staten  der  Ausschlag  auf  das  frühere  gebracht.  Darauf  wurde  an  Stelle 
des  Inductionsapparates  eine  Säule  von  sechs  Daniela  sehen  Elementen, 
an  Stelle  des  Dynamometers  ein  Galvanometer  eingefügt  und  die  Ab- 
lenkung desselben  bei  Einschaltung  des  langen  Schenkels,  bezw«  des 
kurzen  und  der  früheren  Rheostatenlange  beobachtet.  Sowohl  bei 
Schwefelsäure  (5  und  15  Proc),  als  auch  bei  destillirtem  Wasser  und 
concentrirter  Lösung  von  salpetersaurem  Silber  liegen  die  Differenzen 
der  Bestimmungen  von  r  in  den  letzten  beiden  Fällen  innerhalb  der  Beob- 
achtungsgrenzen. 

Nach  diesen  Versuchen  tritt  die  Flüssigkeit  im  Condensator  bei  den 
schwachen  Strömen  ganz  ebenso  mit  ihrem  Widerstände  r  in  Wirksam- 
keit wie  bei  den  starken,  dieselben  zersetzenden. 

1002  Bei  Versuchen    mit    constanten  Ketten    wurde    der    Strom    eines 

Dani einsehen  Elementes  ganz  ebenso  zuerst  durch  den  langen  Schenkel 
geleitet  und  seine  Intensität  durch  den  ersten  Ausschlag  eines  in  einer 
Zweigleitung  zur  Hauptschliessung  befindlichen  Galvanometer  8  ge- 
messen. Dann  wurde  der  Strom  durch  den  kurzen  Schenkel  geleitet, 
während  durch  Entfernen  eines,  zwei  Quecksilbernäpfe  in  der  Haupt- 
schliessung verbindenden  dicken  Kupferbügels  eine  Rheostatenlange  in 
letztere  eingefügt  wurde,  welche  der  Differenz  der  Widerstände  der  beiden 
Schenkel  der  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefüllten  Röhre  gleich  war, 
so  dass  der  Ausschlag  des  Galvanometers  der  frühere  war.  Nachher 
Hess  man  den  Strom  längere  Zeit  durch  den  Kreis  circuliren,  bis  er  nur 
noch  eine  kleine  Intensität  besass,  und  wiederholte  die  beiden  erwähnten 
Versuche.  Auch  jetzt  blieben  die  Ausschläge  in  beiden  Fällen  die 
gleichen. 

Bei  einer  dritten  Reihe  von  Versuchen  wurde  der  Strom  eines 
D  an  iell'schen  Elementes  abwechselnd  durch  zwei  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure gefüllte  Zersetzungszellen  mit  Platinplattenelektroden  von  bezw. 
976  und  2640  qmm  Oberfläche  neben  einander  geleitet  und  seine 
durch  die  Polarisation  abnehmende  Intensität  i  an  dem  in  eine  Zweig- 
leitung eingeschalteten  Galvanometer  abgelesen.     Zu  einer  bestimmten 


mit  Gondensatoren.  789 

Zeit  wurde  mittelst  einer  Wippe  xlie  grössere  Zersetzungszelle  aus  der 
Schliessung  plötzlich  ausgeschaltet  und  aus  der  allmählich  erfolgen- 
den weiteren  Abnahme  der  Intensität  ihr  Werth  t'i  im  Moment  der 
Aasschaltung  berechnet.  Das  Yerhältniss  i  :  t\  blieb  zu  yerschiede- 
nen  Zeiten  ganz  dasselbe.  In  der  Formel  I  a)  muss  also  das  Glied 
V/(R  +  r).r~^*/^(^  +  ''^  schon  nach  sehr  kurzer  Zeit  sehr  klein  gegen 
V/tü  sein ;  die  Verminderung  der  Oberfläche  der  £lektroden,  durch  welche 
C  in  gleichem  Yerhältniss  vermindert,  wie  w  vermehrt  wird,  wirkt 
wesentlich  nur  auf  dieses  Glied. 

Somit  ist  die  Hypothese,  wonach  die  Zersetzungszelle  mit 
ihren  gerichteten  Molecülen  nur  als  ein  Condensator  dient, 
zu  verlassen*).     Sie  wirkt  wie  zwei  Condensatoren. 

Bestimmt  man  die  Einwirkung  des  Ladungsstromes  auf  das  Elektro-  1003 
dynamometer,  so  ist  dieselbe  dem  Quadrat  der  Intensität  proportional; 
in  Folge  dessen  verschwindet  der  Einfluss  des  kleinen  Convections- 
stromes  V/w  Gleich.  I  a)  gegen  die  übrigen  Ströme.  Beim  Galvanometer 
wirkt  sowohl  dieser  als  auch  der  momentane  Ladungsstrom.  Misst  man 
den  ersten  Ausschlag  an  beiden  Instrumenten,  welche  auf  absolute 
Einheiten  graduirt  sind,  so  kann  man  r  und  C  bestimmen,  wobei  an-  . 
genommen  wird,  dass  der  Convectionsstrom  in  geometrischer  Progression 
mit  wachsender  Zeit  abnehme.  Auch  könnte  man  von  vornherein  r  be- 
stimmen, und  dann  aus  den  Ablenkungen  jedes  Instrumentes  C  ableiten. 
Daraus  ergiebt  sich  bei  Anwendung  eines  Daniell' sehen  Elementes  die 
Gapacität  pro  Quadratcentimeter  der  Platinplatten  in  Schwefelsäure 
(5  Proc.)   mittelst    beider  Instrumente    gleich  157  bis  142  Mikrofarads. 

Bei  einer  Kette  Zink-Cadmium  in  den  Lösungen  der  entsprechenden 
Salze,  für  welche  die  elektromotorische  Kraft  0,32  2)  ist,  ist  die  Capa- 
cität  88  Mikrofarad.  Sie  nimmt  also  mit  der  Potentialdifferenz  auf  den 
Belegen  der  Gondensatorzelle  zu. 

Vergleicht  man  diese  Gapacität  mit  der  eines  gewöhnlichen  Doppel- 
condensators  von  derselben  Oberfläche  wie  die  der  Elektroden,  dessen  Be- 
legungen durch  eine  dünne  Gasschicht  von  derselben  Dielektricitäts- 
oonstante,  wie  die  Luft,  getrennt  sind,  so  kann  man  die  Dicke  x  derselben 
berechnen.  Ist  die  Oberfläche  der  Elektroden  s,  so  ist  die  Gapacität  in 
elektromagnetischen  Einheiten  Cm  =  s/4  n  x  und  in  elektrostatischen 
Ce  =  lO^^s/^pxv^.  Bei  Ladung  mit  der  Zinkcadmium kette  folgt  also 
die  Dicke  j5  =  69 .  10~^mm. 


^)  Die  letztere  Annahme  hat  Herwig  durch  eine  Reihe  mühevoller 
Arbeiten  unter  Hinzuziehung  verBChiedener  Hypothesen ,  z.  B.  der  eine  be- 
stimmte Zeit  erfordernden  Drehung  der  Molecüle  der  Elektrolyt'en,  einer  leich- 
teren Orientirung  derselben  bei  höheren  Temperaturen  u.  s.  f ,  zu  beweisen 
gesucht.  Viele  der  hierauf  bezüglichen  Resultate  sind  unmittelbare  Conse- 
quenzen  der  Occlusion  der  Gase.  Da  nach  dem  Früheren  obige  Annahme 
völlig  widerlegt  ist,  müssen  wir  uns  auf  den  Hinweis  auf  die  Originalabhandlun^en 
beschränken.  Vergl.  Herwig,  Wied.  Ann.  2,  56B,  1877;  4,  187,  1878;  6,  305, 
1879;  11,  661,  1880;   auch  Pogg.  Ann.  159,  61,  1876. 
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1004  Diese  Anschauung  liegt  den  Versucben  von  Krüger  ^)  zu  Grunde. 

Mit  sorgfältig  gereinigten,  wenn  nöthig,  depolarisirten  Metallplatten 
versehene  Zersetzungszellen  wurden  zugleich  mit  einem  Galvanometer  mit 
zwei  Punkten  des  verschiedene  Widerstände  enthaltenden  Schliessungs- 
kreises  zweier  Danie  IT  scher  Elemente  verbunden  und  aus  dem  ersten 
Ausschlag  A  die  zur  Polarisation  erforderliche  Elektricitätsmenge  A  in 
elektrostatischem  Maasse  bestimmt.  Demselben  folgt  eine  längere  Zeit 
constante  Ablenkung  B  der  Nadel  des  Galvanometers,  aus  welcher  durch 
eine  empirische  Formel  der  Ausschlag  A  berechnet  wurde.  Bei  anderen 
Versuchen  bestand  die  Zersetzungszelle  aus  der  zu  untersuchenden 
Metallplatte  in  der  zugehörigen  Flüssigkeit,  und  einer  in  einem  porösen 
Thoncylinder  in  Zinkvitriollösung  stehenden,  unpolarisirbaren  amalga- 
mirten  Zinkplatte,  um  so  die  zur  Ladung  der  ersten  Platte  allein  er- 
forderliche Elektricitätsmenge  M  zu  beobachten. 

Die  polarisirende  elektromotorische  Kraft  E  ist  so  klein,  dass  die 
Polarisation  derselben  gleich  zu  setzen  ist.  Dann  kann  man  M  =  kE 
setzen,  wo  k  ganz  analog  wie  bei  einem  Gondensator  als  Capacität  der 
Zersetzungszelle  zu  bezeichnen  ist.  Bei  Reduction  auf  gleiche  Strom- 
stärken bezw.  die  Elektricitätsmenge  Eins  ist  also  die  Capacität  k  der 
elektromotorischen  Kraft  E  umgekehrt  proportional.  Sind  beide  Elek- 
troden polarisirt  und  ist  ihre  Capacität  c^  und  c^  ^  die  elektromotorische 
Kraft  der  Polarisation  an  ihnen  E^  und  E^^  bo  ist  E  =  Ei  4~  £si  und 
da  Ci  =  1/jE?i,  Ca  =  l/E^,  k  =  c^  c^/Cci  -|-  Cj). 

So  erhält  Krüger  für  Platin  folgende  Werthe  der  Gesammt- 
capacität  k  beider  Platten  nach  der  ersten,  bezw.  der  Capacitäten  ch 
und  Co  der  einen  mit  H  oder  0,  bezw.  Gl,  Br  oder  J  polarisirten  Platte 
nach  der  zweiten  Methode: 

Cji  Cj,    11.  B.  f.  k       Ä  =  Cj  C^/i^Ci  -|-  Cj) 

KaaSO«  .    .    .  30,48  26,59  15,74  14,19 

KsSO«    .    .    .  30,48  28,95  14,94  13,41 

Na  Ol   ....  82,93  37,77  17,81  17,59 

NaBr  ....  31,07  33,76  15,27  16,18 

NaJ     ....  30,67  32,59  15,80  16,68 

Die  polarisirende  elektromotorische  Kraft  darf  bei  den  einzelnen 
Salzen  der  Reihe  nach  nicht  folgende  Grenzwerthe  E  in  10~^  Volt  über- 
schreiten, wenn  die  Einzelcapacitäten  von  derselben  unabhängig  sein  sollen : 

Na2S04    KaSO*     Na  Ol       NaBr       NaJ 

E 75      77      60      54      54 

Cff 84      85      61      55      54 

e^   u.  8.  f.  ...  .  60      60      60      50      40 

Nur  bis  dahin  waren  die  Capacitäten  von  den  Widerständen  des 
die  Zelle  enthaltenden  Schliessungszweiges  unabhängig.  Die  Grösse  / 
der  Oberfläche,  für  welche  die  Capacität  der  Oberfläche  abhängig  ist,  ist 
etwa  /  =  4  qcm. 

^)  Krüger,  DisserUtion,  Greifgwald  1889;  Beibl.  14,  638. 
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Der  Abstand  der  Belegungen  eines  gewöhnlichen  Condensators, 
welcher  die  gleiche  Capacitat  hatte,  wie  die  polarisirten  Platten,  bezw. 
aus  der  polarisirten  Elektrode  und  dem  Elektrolyten  bestanden,  ist  in 

Polarisation  durch        H  O  Gl  Br  J 

28.4       35,0       23,5        26,2        27,2 

Für  Silberelektroden  ergiebt  sich: 

Cj  C^U.8.f.  k  ky^ 

KagSO« 139,64  '    153,72  69,59  72,91 

KjSO* 97,97  129,75  56,48  55,78 

NaCl 60,56  123,44  56,56  40,26 

NaBr 46,52  102,16  70,32  31,08 

KaJ 606,24  636,26  352,29  310,44 

Die  Grenzwerthe  E  der  elektromotorischen  Kräfte,  innerhalb  deren 
die  Einzelcapacitaten  von  derselben  unabhängig  sind,  liegen  tiefer  bei 
Silber  als  bei  Platin.     Sie  sind  in  lO^^^cm: 

Na^BO«  KaSO«  NaCl  NaBr  NaJ 

E 27             32  29  26  11 

e^ 33             39  35  28  12 

e^  II.  8.  f.  ...    16             20  24  20  6 

Der  Grenzwerth  der  polarisirten  Oberfläche,  bis  zu  der  die  Capaoität 
der  letzteren  proportional  ist,  ist  etwa  /  =  4,3  qcm. 

Mit  der  Wiederholung  der  Versuche  nahm  die  Gesammtcapacität 
und  die  Capacitat  der  Kathoden  ab,  die  Capacitat  der  Anoden  zu. 

Der  constante  Strom,  welcher  nach  H.  v.  Helmholtz  den  in  der 
Flüssigkeit  gelösten  Gasen,  Sauerstoff,  Wasserstoff,  und  für  die  Anode 
den  im  Platin  occludirten  Gasen  zuzuschreiben  ist,  welche  von  den  Elek- 
troden, wo  sie  frei  werden,  zu  der  gegenüberliegenden  Elektrode  wan- 
dern können,  nimmt  demgemäss  bei  Lösungen  von  Sauerstoffsalzen  all- 
mählich mit  der  Zahl  der  Versuche  ab.  Bei  Lösungen  von  Haloidsalzen 
tritt  aber  dabei  eine  Zunahme  ein,  welche  nicht  so  erklärt  werden  kann. 
Diese  dürfte  durch  die  Zunahme  der  Capacitat  bei  wiederholter  Beladung 
mit  den  Halogenen  bedingt  sein,  was  indess  beim  Sauerstoff  nicht  zu- 
trifft, wo  mit  wiederholten  Versuchen  die  Capacitat,  wenn  auch  nur 
wenig,  wächst,  der  constante  Strom  abnimmt.  Es  wäre  möglich,  dass 
dies  der  Abnahme  der  Absorption  zuzuschreiben  wäre. 

Leitet  man  abwechselnd  Ströme  von  sehr  kurzer  Dauer  in  entgegen-  1005 
gesetzter  Richtung  durch  ein  Voltameter,  so  ist  ihre  z.  B.  durch  die  Er- 
wärmung eines  dünnen,  in  den  Stromkreis  eingefügten  Drahtes  gemessene 
Gesammtintensität  grösser,  als  wenn  sie  alle  in  derselben  Richtung  das 
Voltameter  durchfliessen ;  sie  wird  also  weniger  geschwächt,  als  die 
Intensität  eines  continuirlichen  Stromes,  weil  im  ersteren  Falle  die  durch 
einen  momentanen  Strom  verursachte  Polarisation  einen  Strom  liefert, 
welcher  sich  zu  dem  folgenden  momentanen  Strom  addirt,  und  dieser 
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die  Polarisation  zum  grössten  Theile  aufhebt  ^).  Mit  wachsender  Schnellig- 
keit des  Wechsels  der  Ströme  wächst  auch  ihre  Gesammtintensitat,  da 
dann  die  Polarisation  zwischen  je  zwei  Strömen  weniger  verschwindet. 
Misst  man  daher  die  Intensitäten  der  einzelnen  Ströme,  so  ist,  wenn  nach 
einem  momentanen  Strom  ein  gleich  gerichteter  durch  das  Voltamet^r 
geleitet  wird,  seine  Intensität  yiel  kleiner,  als  die  eines  in  entgegen- 
gesetzter Richtung  fliessenden  ^).  Daher  yerhält  sich  ein  Voltameter 
gegen  abwechselnd  gerichtete  Ströme  eines  Inductionsapparates  nicht  ^anz 
ebenso,  wie  ein  metallischer  Leiter,  in  welchem  gar  keine  Polarisation 
eintritt '). 


1006  Die  in  dieser  Weise  erzeugte  Polarisation  kann  gleichzeitig  mit  dem 

etwa  entstandenen  Uebergangswiderstande  mittelst  der  Wheatstone'- 
sehen  Drahtcombination  gemessen  werden,  indem  man  in  den  betreffenden 


Fig.  154. 


Zweig  derselben  die  Zersetzungszelle 
und  eine  Drahtspirale  einschaltet,  in 
welcher  beim  Oeffnen  und  Schliessen 
der  Kette  Inductionsströme  erzeugt 
werden,  die  den  Polarisationsströmen 
in  der  Zelle  entgegenlaufen.  Man 
fügt  in  die  Brücke  ein  Telephon 
ein^).  Es  seien  die  Widerstände  der 
vier  Zweige  des  Apparates,  während 
der  Strom  in  der  Brücke  auf  Null  ge- 
bracht ist,  gleich  rj,  fa,  fs,  r^,  die  elektromotorischen  Kräfte  in  der 
Brücke  und  in  ihnen  e  ei,  e^,  69,  e^^  die  Stromintensität  in  den  beiden 
ersten  Zweigen  7,  in  den  beiden  letzten  7|,  dann  ist: 

Die  elektromotorischen  Kräfte  können  herrühren  von  der  Polari- 
sation der  Elektroden  —  1/k.fIdty  wo  k  die  Capacität  der  Elektroden 
ist  und  von  der  Selbstinduction  der  eingefügten  Spirale  ( — pdl/dt),  wo 
p  der  Selbstinductionscoefficient  derselben  ist.    Setzt  man  J=r  JP^*'»»«', 

Ii  =  (?.«**"•',  wo  i  =  V —  1  ist,  so  wird 

e  =  —  ily^nnv—  r r )  =  —  ««I. 

\  2nnK/ 

Wird  noch  ej  =  —  ißl\  C4  =  —  iyl\\  «s  =  —  **^i  in  die 
Gleichungen  eingesetzt  und  trennt  man  den  reellen  und  imaginären 
Theil,  so  wird 


^)  A.  de  la  Bive,  Bibl.  univers.  Nouv.  S^r.  14,  134,  1838;  Archivee  de 
riüectricitö  t  1841;  Fogg.  Ann.  45,  172,  1838  und  54,  480,  1841.  —  ^)  Sawel- 
jew,  Pogg.  Ann.  73,  616,  1848.  —  ^)  Vorsselmann,  de  Heer,  Pogg.  Ann. 
53,  31,  1841.  —  *)  Wietlisbach,  Berl.  Monatsber.  1879,  8.  278;  Dissertation, 
Zürich  1879;  Beibl.  3,  651. 
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rir^  —  ttÖ  =r2U  —  ßy;        riö  +  ar^  =  r^y  +  ßu 


uud 


V'+(^y  '.V'+(0 


r» 


\/'  +  (S'  "V'  +  (^)- 


1.  Ist  iu  Zweig  a  die  polarisirte  Zelle  und  die  Inductionsspirule 
eingefügt,  so  yerschwindet  der  Ton  im  Telephon,  wenn 

PK  =  T— r-i  =  const:      —  =  — 

2.  Ist  in  Vi  die  Zelle,  in  r^  die  Inductionsspirale ,  so  yerschwindet 
er,  wenn 

—  = =  fc  und   -=■  =  — 


Dann  ist    p  =  ^  ^     Vxr^i        k  = i/  — • 

3.  Sind  in  a  und  6  inducirende  Spiralen  von  den  Potentialen  pa 
und  Pß,  so  yerschwindet  er,  wenn 

^_  f4_  _  n 

4.  und  wenn  in  fi  und  r^  Zellen  eingeschaltet  sind  für  die  k  =  ka 
und  kß  ist,  wenn 

ka        r-A        r^ 

kß        r4         ri 

Man  kann  also  auf  diese  Weise  sowohl  die  Widerstände  der  Zellen 
und  Spiralen  (ad  1)  wie  die  elektromotorischen  Kräfte  der  Polarisation 
zweier  Zellen  ka  und  kß  (ad  4),  wie  auch  die  Potentiale  der  selbst- 
inducirenden  Spiralen  pa  und  Pß  (ad  2  s.  im  Capitel  Induction)  mit  ein- 
ander y  ergleichen. 

Im  ersten  Falle  ist  zu  beachten ,  dass  die  Widerstands messung  un- 
abhängig yon  der  elektromotorischen  Kraft  der  Polarisation  ist.  Je 
grösser  dieselbe  ist,  desto  grösser  muss  zur  Compensation  auch  die  elektro- 
motorische Kraft  der  Selbstinduction  der  Spirale  sein,  was  man  z.  B. 
durch  Einlegen  yon  Eisendrähten  in  dieselbe  erreichen  kann. 

Bei  einigen  derartigen  Versuchen  wurden  die  durch  einen  rotirenden  1007 
Gommntator   altemirend    gemachten    Ströme    der   Säule    durch    Platin- 
elektroden   in  saures  Wasser  geleitet  und  in  denselben  Zweig,  wie  das 
Voltameter,    hoch   eine    Inductionsspirale    eingefügt    (Fall   1).       Dabei 
mussten,  um  das  Telephon  zum  Verstummen  zu  bringen,  mit  der  Zeit 
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immer  mehr  Eisendrähte  in  die  Spirale  gelegt  werden,  bo  dasB  also  die 
elektromotoriBche  Kraft  zunahm.  Der  Widerstand  blieb  aber  constant.  Ein 
UebergangBwiderstand  bildet  sich  nicht  aus.  Im  Falle  *2  musste  ganz 
entsprechend  der  Vermehrung  der  Polarisation  das  VerhältnisB  r^jr^ 
bei  wachsender  Eiseneinlage  vergröBsert  werden.  —  Bei  amalgamirten 
Zinkelektroden  in  Zinkvitriollösung  war  in  die  Hauptleitung  ein  Daniell 
eingefügt,  so  dass  nur  ein  kleiner  Theil  des  Stromes  durch  die  Zelle 
ging;  in  die  Brückeuleitung  ein  Oalvanometer,  dessen  Ausschlag  durch 
Einstellung  der  Brücke  auf  Null  reducirt  wurde.  Dabei  wuchs  sowohl 
bei  Constanten  wie  bei  Inductionsströmen  scheinbar  der  Widerstand  der 
Zelle;  bei  ganz  concentrirter  Lösung  und  sehr  schwachen  Strömen 
weniger.  Das  Telephon  war  nicht  ohne  Eiseneinlage  im  Falle  1  zur 
Ruhe  zu  bringen.  Die  Zelle  besitzt  also  eine  gewisse  elektromotorische 
Kraft,  die  beim  Durchgange  des  Stromes  langsam  abnimmt  und  vielleicht 
von  Concentrationsänderungen  herrührt.  Im  Falle  2  nimmt  entsprechend 
anfangs  der  Widerstand  r^  ab  und  steigt  mit  steigender  Eiseneinlage.  — 
Bei  sehr  schwachen  harmonischen,  durch  eine  Stimmgabel  erzeugten 
elektrischen  Schwingungen  (440  in  der  Secunde)  ist  das  Verhalten  der 
amalgamirten  Zinkelektroden  in  Zinkvitriollösung  ganz  das  der  Platin- 
elektroden in  verdünnter  Schwefelsäure.  E^  war  keine  Eiseneinlage  im 
Falle  a),  wohl  aber  bei  E^schaltung  eines  Daniell^s  in  denselben  Zweig 
mit  der  Zelle  erforderlich.  Die  hierbei  erzeugte  Veränderung  wirkt 
lange  nach.  Der  Widerstand  der  Zelle,  .gemessen  durch  das  Galvano- 
meter und  das  Telephon,  welche  beide  event.  gleichzeitig  in  die  Brücken- 
leitung eingefügt  sind,  erweist  sich  durch  letztere  Methode  stets  etwas 
grösser,  was  eine  elektromotorische  Kraft  an  den  Elektroden  anzeigt. 
Die  Widerstandsangaben  nähern  sich  mit  wachsender  Gapacität  der  Elek- 
troden immer  mehr  einander. 

d)   EinfluBB  des   Druckes,   des  Erechütterns  und  Erwärmeus 

auf  die  Polarifiation  durch  Oase. 

1008  Verminderung  des  Druckes   in  einem  polarisirten  Voltameter 

vermindert  kaum  die  Polarisation  i). 

So  hat  Crova')  ein  durch  einen  Strom  von  vier  Daniell 'sehen 
Elementen  bis  zum  Maximum  polarisirtes  Voltameter  unter  die  Glocke 
der  Luftpumpe  gebracht  und  nur  kurze  Zeit  nach  dem  Auspumpen  der 
Luft  bis  auf  bedeutende  Verdünnungen  eine  ganz  schwache  Abnahme 
der  Polarisation  beobachtet,  welche  sich  indess  sehr  bald  wfeder  ausglich. 

Da  eine  Kett«  von  der  elektromotorischen  Kraft  einea  Grove'schen 
oder  Bunsen'Bchen  Elementes,  1,82),  die  durch  dasselbe  in  einem  mit 
sauerstoffhaltigen  Wasser  gefüllten  Voltameter  erzeugte  elektromotorische 


1)  A.  de  la  Rive,  Compt.  rend.  16,  772,  1843;  Pogg.  Ann.  50,  420. 
Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Öl,  620,  1844.  —  ■)  Crova,  Aim.  de  Chim.  et  de 
Phye.  [8]  68,  435,  isea.  j 
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Kraft  der  Polarisation  (1,74  bis  1,98  D)  etwa  ausgleicht  oder  ein  wenig 
überwiegt,  so  kann  schon  ein  solches  Element  eine  äusserst  schwache, 
dauernde  Wasserzersetzung  hervorrufen,  die  bei  Verminderung  des 
Druckes  sichtbar  hervortritt,  da  die  entweichenden  Gasblasen  dabei  an 
Volumen  zunehmen. 

Diese  Volumenzunahme  der  elektrolytisch  entwickelten  Gase  bei  ge- 
ringerem Druck  und  unveränderter  Gewichtsmenge  derselben  hat  zu  der 
irrthümlichen  Annahme  geführt,  dass  mit  Abnahme  des  Druckes  auf  das 
in  den  Stromkreis  eingefügte  Voltameter  die  Strom intensität  in  dem 
Kreise  zunehme,  die  Polarisation  sich  also  verringere. 

Erschütterungen  entfernen  die  an  den  Elektroden  veränderten  1009 
Losungen,  wodurch  die  Aenderungen  des  Widerstandes  und  der  elek* 
tromotorischen  Kräfte  daselbst  vermindert  werden  und  zugleich  die  in 
den  Elektroden  angesammelten  Gase  sich  in  der  nunmehr  gasfreieren 
Lösung  auflösen  können.  Eventuell  könnten  sich  die  an  den  Elektroden 
gebildeten  Doppelschichten  verschieben  ^).  Die  Verminderung  der  Strom- 
stärke nimmt  ab.  Schüttelt  man  nur  die  eine  Platinplatte,  so  steigt 
die  Intensität  am  bedeutendsten  bei  Erschüttern  der  mit  Wasserstoff  be- 
ladenen  negativen  Elektrode  '). 

Hierauf  beruht  auch  die  geringere  Polarisation  rauher,  z.  B.  plati- 
nirter  Elektroden.  Bei  den  Strömungen  der  Flüssigkeit  um  die  Rauhig- 
keiten herum  treten  Druckverminderungen  auf,  in  Folge  dessen  die 
darin  absorbirten  Gase  theilweise  entweichen ').  Das  tritt  bei  Metallen, 
welche  die  Gase  leichter  lösen,  weniger  ein  ^). 

Enthält  der  Zersetzungsapparat  Salpetersäure  zwischen  Platinelek-  1010 
troden,  so  tritt  auch  beim  Erschüttern  der  negativen  Elektrode  eine 
schwache  Steigerung  der  Stromintensität  ein,  da  hierdurch  die  daselbst 
durch  den  elektrolytisch  abgeschiedenen  Wasserstoff  aus  der  Salpeter- 
säure gebildete  schwach  polarisirende  Untersalpetersäure  und  der  etwa 
unoxydirt  gebliebene  Wasserstoff  entfernt  werden. 

Auch  wenn  der  Zersetzungsapparat  Kupfervitriollösung  zwischen 
Kupferelektroden  oder  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  zwi- 
schen Silberelektroden  enthält,  vermehrt  sich,  wenigstens  bei  etwas 
dichteren  Strömen,  durch  Erschüttern  der  positiven  Elektrode  die  Intensität 
der  Ströme  ^) ;  ein  Beweis ,  dass  nicht  aller  an  der  Elektrode  ausgeschie- 
dene Sauerstoff  sich  mit  ihr  verbindet  und  so  auch  hier  eine  Polarisation 
eintritt,  wie  dies  übrigens  auch  die  Messungen  von  Buff  (§.  953)  und 
Neumann  (§.  956)  ergeben.  Dagegen  vermehrt  das  Erschüttern  der 
negativen  Elektrode  die  Intensität  des  Stromes  fast  gar  nicht,  so  dass 
hier  kaum  freier  Wasserstoff  auftritt. 


*)  H.  von  Helmholtz,  Wied.  Ann.  11,  737,  1880.  —  *)  VorsBelmann 
de  Heer,  Pogg.  Ann.  49,  109,  1840.  —  *)  G.  Wiedemann,  s.  auch  Ostwald, 
Pbys.  Chem.,  2.  Aufl.  2,  987,  1892.  —  *)  F.  Streintz,  Wied.  Ann.,3B,  4«8,  1888. 
—  *)  Beetz,  Pogg.  Ann.  79,  98,  1850. 
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1011  Erhöhung  der  Temperatur  yermindert  gleichfalls  die  Polari- 
sation. Dies  hat  Poggendorff  0  mit  Hülfe  der,  wie  in  Fig.  134,  §.876 
angeordneten,  mit  einem  erwärmten  und  einem  kalten  Voltameter  yer- 
hundenen  Wippe  beobachtet. 

Robinson')  fand  die  elektromotorische  Krtitt  p  der  Polarisation 
von  Platinplatten  in  verdünnter  Schwefelsäure  bei  der  Temperatur  t: 

i  16  57,5  94^ 

p         2,055  1,947  1,817  D 

wo  D  die  elektromotorische  Kraft  der  D an ielP sehen  Kette. 

Beetz  3)  fand  vermittelst  der  Compensationsmethode  unter  Anwen- 
dung seiner  elektromagnetischen  Vorrichtung  (§.  856)  folgende  Wertfae, 
wenn  die  elektromotorische  Kraft  der  Oro versehen  Kette  1,77  mal  so 
gross  als  die  der  D an ielT sehen  Kette  D  ist: 

t  20  30  43  58  60  80  lOO^G. 

p  2,055       2,033        1,991        1.951         1,942        1,891  1,765 1> 

1012  Als  Crova^)  nach  der  §.  879  angeführten  Methode  die  Polarisation 
eines  Voltameters  bei  0^  und  100^  bei  verschiedenen  Stromstärken  J 
bestimmte,  fand  er  die  Polarisation  p^J  und  pioQ : 


J 

Po 

Va  ber. 

l'ioo 

Pioo  ber. 

Pq — J^ioo 

0,0392 

2,740 

2,737 

2,225 

2,227 

0,515 

0,0785 

2,851 

2,839 

2,328 

2,329 

0,523 

0,1570 

2,928 

2,971 

2,420 

2,461 

0,508 

0,2355 

3,000 

3,403 

2,492 

2,534 

0,508 

0,3140 

3,036 

1 

3,084 

2,534 

2,574 

0,502 

Die  Differenzen  p^  —  pi^^  sind  also  bei  verschiedenen  Stromstärken 
fast  dieselben.      Die  berechneten  Werthe  lassen  sich  durch  die  Formeln 

Po    ber.  =  [2.60  +  0,534  (1  —  r-w*^)]!) 
l>ioober.  =  [2,09  +  0,534  (1  —  e-''*^**-^)]!) 

darstellen,  wo  die  in  der  vorigen  Tabelle  angeführten  Werthe  p  berecknet 
sind,  lOOeJT  die  Intensität  eines  Stromes,  der  in  einer  Stunde  9  mg  Wasser 
zersetzt,  D  die  elektromotorische  Kraft  der  DanielPschen  Kette  ist. 

Die  von  Robinson  und  Beetz  gefundenen  Zahlen  stimmen  ziem- 
lich mit  einander  überein.  Nach  denselben  nimmt  die  Polarisation  an- 
nähernd proportional  der  Temperaturerhöhung  ab.     Sie  ist  bei  100^  C. 


^)  Pogffendorff,  Pogg.  Ann.  61,  619,  1844.  —  *)  Bobinaon,  Traiuacu 
Iriflh  Acad.  gl,  297,  1848.  —  ')  Beetz,  Pogg.  Ann.  79,  109,  1850.  —  *)  Crova, 
Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [3]  68,  43a,  1863. 
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nach  Beetz  etwa  gleich  der  des  Gro versehen  Elementes,  nach  Robin- 
son etwa  um  8  Proc,  nach  Oroya  um  etwa  17  Proc.  grösser. 

Da  die  Polarisation  der  Platinplatten  in  verdünnter  Schwefelsäure  1013 
bei  100^  C.  etwas  kleiner  ist,  als  die  elektromotorische  Kraft  eines  Gro ver- 
sehen Elementes,  so  kann  man  dutch  ein  solches  Element  saures  Wasser 
in  einem  auf  100^ C.  erwärmten  Yoltameter  dauernd  zersetzen,  was  bei 
.kälterem  Wasser  nicht  gelingt.  Dies  zeigt  sich  namentlich  gut,  wenn 
die  Kette  durch  einen  Gommutator  mit  dem  erwärmten  Yoltameter  ver- 
bunden wird.  Bei  plötzlichem  Umkehren  des  Stromes  addirt  sich  im 
ersten  Moment  der  Polarisationsstrom  des  Yoltameters  zu  dem  der  Kette 
und  es  tritt  eine  stürmische  Gasentwickelung  ein. 

Durch  einen  Yersuch  von  Poggendorff  0  l&sst  sich  die  eben  be-  1014 
sprochene  Wirkung  des  Erwärmens  recht  deutlich  zeigen. 

Senkt  man  zwei  durch  Behandeln  mit  Aetzkali  und  concentrirter 
Schwefelsäure  sehr  gut  gereinigte  blanke  oder  auch  platinirte  Platin- 
platten in  verdünnte  Schwefelsäure  und  verbindet  sie  mit  den  Polen 
eines  D an ielT sehen  oder  Grove' sehen  Elementes,  so  bemerkt  man  im 
ersten  Falle  keine,  im  letzteren  eine  sehr  schwache  Wasserzersetzung. 
Wird  die  Flüssigkeit  auf  100® G.  erwärmt,  so  erscheint  bei  Anwendung 
eines  Dan ielT sehen  Elementes  keine  Zersetzung,  da  dessen  elektro- 
motonsche  Kraft  zu  klein  ist.  Beim  Gro versehen  Element  nimmt  in- 
dess  die  Gasentwickelung  so  zu,  dass  die  Flüssigkeit  stark  aufwallt. 
Beim  Oe&en  der  Kette  hört  dies  sogleich  auf,  tritt  aber  bei  wieder- 
holtem Schliessen  noch  stärker  ein,  da  in  der  Zeit  des  Oeffiiens  die 
Polarisation  sich  vermindert  hat.  -^  Bei  wiederholten  Umkehrungen  des 
Stromes  entwickelt  sich  namentlich  an  der  Anode  Gas.  Durch  das  Er- 
wärmen scheint  also  vorzüglich  die  Adhäsion  des  Sauerstoffs  an  das 
Platin  vermindert  zu  werden.  —  Platinirte  Platten  verhalten  sich  ebenso. 

Genauere  Bestimmungen  über  die  Abnahme  der  Polarisation  beim  1015 
Erwärmen  der  einzelnen  Elektroden  verdanken  wir  Beetz ^). 

Die  Platinelektroden  standen  in  zwei  Reagirgläsem  voll  verdün9ter 
Schwefelsäure,  welche  durch  ein  p|  förmiges  Heberrohr  verbunden  waren. 
Bei  Einschaltung  des  Apparates  in  den  Stromkreis  von  einem  bis  zwei 
Grove' sehen  Elementen  und  Erwärmen  des  einen  oder  anderen  Glases 
ergab  sich  der  Ausschlag  a  der  Nadel  eines  gleichzeitig  in  den  Strom- 
kreis eingeschalteten  Galvanometers  wie  folgt,  t^  und  t^  bezeichnen 
die  Temperaturen  der  positiven  und  negativen  Elektrode. 


i)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  70,   198,   1847.  —  ä)  Beetz,  Pogg.   Ann. 
79.  103,  1850. 
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«  + 

a 

f~ 

e+ 

a 

Zwei  Grove'sche  £lemen 

te 

22'»C. 

100«  C. 

75,7 

100<>C. 

22^0. 

55 

— 

77 

56 

78 

— 

53 

— 

68 

54 

60 

— 

1 
49                           ' 

— 

51 

52 

44 

— 

37 

50 

30 

— . 

47 

— 

25 

48 

22 

— 

45,5 

22 

47,5 

£ 

in  Grove'sclieB  Element 

220  0. 

100»  c. 

1 

10 

100»  C. 

220C. 

32 

— 

80 

8 

80 

— 

21 

— 

60 

6,5 

60 

— 

15 

40 

5,5 

40 

— 

9 

^•^^ 

23 

4,5 

23 

~"^ 

4.5 

Bei  Polarisirung  der  Platinelektroden  durch  Ströme  Ton  grösserer 
Intensit&t  nimmt  biemach  die  Polarisation  beim  Erw&rmen  der  einen 
oder  anderen  Elektrode  ziemlich  gleich  stark  ab,  bei  schwächeren  Strö- 
men aber  viel  stärker  beim  Erwärmen  der  mit  Wasserstoff  beladenen 
negativen  Elektrode. 

1016  Das  letztere  Resultat  zeigt  sich  auch  bei  einem  Yersnch  von  de  la 

Rive^).  Als  derselbe  an  zwei  entgegengesetzten  Seiten  in  ein  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  gefülltes  Gefäss  zwei  mit  den  Polen  einer  Säule 
verbundene  Platindrähte  tauchte  und  das  ganze  Gefiäss  durch  eine  unter- 
gehaltene Weingeistflamme  erwärmte,  stieg  der  Ausschlag  eines  in  den 
Stromkreis  eingeschalteten  Galvanometers  von  12^  auf  SO^'.  Als  die 
Lampe  auf  die  eine  Seite  geschoben  wurde,  so  dass  sich  die  positive 
Elektrode  abkühlte  und  nur  die  negative  Elektrode  warm  blieb,  änderte 
sich  die  Intensität  des  Stromes  kaum ,  wurde  die  Lampe  aber  zur  posi- 
tiven Elektrode  hingeschoben,  so  sank  dieselbe  wieder  auf  12^0.  de 
la  Rive  glaubte  zur  Erklärung  dieser  Erscheinung  annehmen  zu  müssen, 
dass  die  Wärme  den  Uebergang  der  positiven  Elektricität  von  den 
Flüssigkeiten  zu  den  Metallen,  nicht  aber  umgekehrt  von  den  Metallen 
zu  den  Flüssigkeiten  erleichtere.     Offenbar  ist  die  Ursache  der  Erschei- 


')  A.  delaBive,  Becherches  sar  la  cause  de  l'^lectricitö  voltaique,  Geneve 
1836;  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  39,  297;  Bibl.  univers.  Nouv.  S^r.  7,  388, 
1837;  Pogg.  Ann.  15,  108,  1829;  ibid.  42,  99,  1837. 
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nung  indess  nur  die  stärkere  Verminderung  der  Polarisation  durch  den  . 
Wasserstoff  *). 

W.  Schmidt')  hat  bei   seinen  Widerstandsbestiramnngen  (Thl.  I,  1017 
§.  713,  Anm.)  zugleich  die  Polarisation  p  der  Kochsalz-  und  Salpeter- 
lösungen  von  verschiedenem  Procentgehalt  s  bei  verschiedenen  Tempe- 
raturen t  und  verschiedenen  Stromintensit&ten  t  untersucht.     Er  fand 
folgende  Werthe: 


a 


Kochsalzlösung 


25,8758 


17,0174 


6,0957 


3,6880 


16,5^0, 


18,7 


17,6 


17,5 


I 
( 
I 
I 


0,923 

0,969 

0,284 

0,735 

1,019 

1,137 

0,268 

0,928 

0,616 

1,269 

0,199 

0,692 

0,440 

0,980 

0,187 

0,710 

29,3«  C. 


29,2- 


31,5 


30,7 


0,959 
0,842 
1,226 
0,330 
0,807 
0,274 
0,619 
0,264 


0,883 
0,521 
1,044 
0,762 
0,965 
0,519 
1,113 
0,873 


Salpeterlösung 


18,9167 


10,4840 


3,3964 


19,30  c. 


17,9 


19,2 


[0. 

lo, 


854 
260 
618 
208 
292 
157 


1,449  I 
1,338) 
1,3301 
1,228  J 
1 ,068  I 
1.027  ) 


25,8 


26,7 


26,1 


( 


1 


0,887 
0,282 
I  0,632 
i  0,248 
0,846 
0,172 


1,234 
1,097 
1,192 
0,967 
0,974 
1,025 


Die  Polarisation  in  Kochsalzlösungen  nimmt  also  mit  der  Concen- 
tration  ab,  in  Salpeterlösungen  zu. 

Mit  Erhöhung  der  Temperatur  nimmt  auch  hier  die  Polarisation  ab, 
ebenso  mit  Verminderung  der  Stromintensität. 

Werden  zwei  mit  Wasserstoff  beladene  oder  zwei  mit  Sauerstoff  1018 
beladene  Platinplatten  in  verdünnter  Schwefelsfture  einander  gegenüber 
gestellt  und  je  die  eine  Elektrode  erwärmt,  bo  geht  im  ersten  Falle  der 
Strom  vom  kalten  zum  warmen  Platin  durch  die  Flüssigkeit,  im  letzten 


1)  VorBBelmann  de  Heer,  Pogg.  Ann.  49,  109,  1840.  —  »)  W.  Schmidt, 
Pogg.  Ann.  107,  561,  1859. 
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▼om  warmen  zum  kalten  ^) ,  wie  su  erwarten ,  da  durch  Erwärmen  Gas 
von  der  Oberfi&che  der  Elektroden  losgelöst  und  dadurch  die  Wasser- 
stoff beladene  weniger  positiv,  die  Sauerstoff beladöne  weniger  negativ  wird. 


Fig.  155. 


3.    Polarisation  an  der  Grenzfläche  von  Flüssigkeiten. 

Innere  Polarisation. 

1019  E.  du  Bois-Reymond^)  hat  eine  Polarisation  an  der  Grenzfläche 

versohiedener  Elektrolyte  aufgefunden.    Zwei  Gefässe  a  und  h,  Fig.  155, 

sind  durch  heberförmige  Röhren,  deren 
in  a  und  h  tauchende  Oeffnungen  mit  Blase 
^      j^  -^    ^         verschlossen  sind,  mit  den  GefUssen  c  und  d 

AB  flB  einerseits,  e  und  /  andererseits  verbunden . 

^Iw      o       JL  Die  Gefasse  c  und  d,  ebenso  wie  die  Heber 

^^*""^"^B  zwischen  ihnen  und    a  und  h   enthalten 

g^  Jh^  Kupfervitriollösung.      In  den  Gefassen  c 

^^  ^r  und  d   stehen   Kupferelektroden,    welche 

mit  den  Drähten  dm  und  cn  verbunden 
sind.  Die  Heber  zwischen  a  und  e  sowie 
h  und  /  enthalten  Kochsalzlösung,  ebenso 
die  Gefässe  e  und  /,  in  welchen  sich  zu- 
gleich zwei  mit  Papier  bekleidete  Platin- 
elektroden (die  gewöhnlichen  Zuleitungs- 
platten von  E.  du  Bois-Reymond) 
befinden,  die  mit  den  Drähten  e  h  und  J 1 
in  Verbindung  stehen. 

Die  Gefässe  a  und  6  wurden  mit  be- 
liebigen Lösungen  gefüllt  und  entweder 
durch  Heber  o  mit  capülaren  Oeffnungen, 
oder  durch  weitere  Heber  verbunden, 
deren  Oeffnungen  vor  dem  Eintauchen 
mit  Papierscheiben  bedeckt  waren,  welche 
man  nach  demselben  wieder  entfernte. 
Diese  Heber  waren  mit  Flüssigkeiten  von  geringerem  specifischem 
Gewicht  gefüllt,  als  das  der  Lösung  in  a  und  5. 

Durch  eine  Wippe  r  mit  zwei  isolirten  Abtheilungen  t  und  u  konnten 
einmal  die  Leitungsdrähte  pq  einer  Säule  S  (von  30  Gro versehen 
Elementen)  mit  den  Drähten  n  und  m  verbunden  werden,  wobei  der 
Strom  in  dem  Kreise  SpncaohdmqS  circulirte;  und  sodann  durch  Um- 
schlagen der  Wippe  vermittelst  eines  Uhrwerkes  die  Enden  h  und  /  mit 
den  Drahtenden  i  und  k  eines  Multiplicators  G  von  24  160  Windungen  -) 
in  Verbindung  gesetzt  werden. 


^)  Herwig,   Wied.   Ann.  11,   661,    1880. 
Honatober.    der   Berl.   Akad.  '  17.  Juli,   1856. 
Untei^ucfaungen  1,  446. 


')  E.  du   Bois-Beymond, 
^)  £.   du    Bois-Reymond, 
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Der  durch  die  Polarisation  an  den  Berührungsflächen  der  Flüssig- 
keiten in  a  und  b  und  Heber  o  entstehende  Strom  erzeugt  einen  Aus- 
schlag der  Nadel  des  Galvanometers  G. 

Sind  die  Gläser  a  und  b  und  der  Heber  o  mit  Kochsalzlösung  ge- 
füllt, ebenso  wie  die  Gläser  e  und/,  so  zeigt  sich  auch  nach  längerem 
Durchleiten  des  Stromes  nach  dem  Umschlagen  der  Wippe  kein  Strom 
in  dem  Galvanometer. 

Enthält  dagegen  das  Heberrobr  verdünnte  Schwefelsäure  (1  H2SO4 
mit  8  Vol.  Wasser),  so  zeigt  das  Galvanometer* schon  nach  einem  fünf 
Secunden  dauernden  Durcbleiten  des  Stromes  einen  durch  die  Elektro- 
lyte  in  entgegengesetzter  Richtung,  wie  der  primäre  Strom,  fliessenden 
Polarisationsstrom.  Derselbe  dauert  indess  nur  kurze  Zeit.  (Enthalten 
auch  die  Gefässe  a  und  b  verdünnte  Schwefelsäure ,  so  erhält  man ,  wie 
zu  erwarten,  keinen  Polarisationsstrom.)  Aehnliche,  nur  in  absteigender 
Reihe  schwächere  Polarisationsströme  geben:  Chlorwasserstoffsänre,  ge- 
wöhnliche Salpetersäure,  dieselbe  verdünnt  mit  einem  gleichen  Volumen 
Wasser,  Ammoniak,  gesättigte  Salpeterlösung. 

Dagegen  geben  Kalihydrat,  Brunnenwasser,  destillirtes  Wasser, 
Bühuereiweiss  und  die  demselben  nahestehenden  thierischen  Stofie  einen 
dem  primären  Strome  gleich  gerichteten  Polarisationsstrom. 

Statt  der  Heberrohren  aCj  bd  kann  man  bei  Anwendung  gut  lei- 
tender Flüssigkeiten  Bäusche  von  Fliesspapier,  welche  mit  Kupfervitriol- 
lösung getränkt  sind,  statt  der  Heber  ea,  fb  mit  Kochsalzlösung  ge- 
tränkte Bäusche  verwenden,  auf  diese  Bäusche  statt  der  mit  Kochsalzlösung 
gefüllten  Gläser  a  und  b  mit  Kochsalzlösung  getränkte  Bäusche  legen 
und  den  Heber  0  durch  andere,  letztere  Bäusche  verbindende,  quer  ge- 
legte, prismatische,  vierseitige  Bäusche  ersetzen.  Man  kann  dann  auch 
direct  einen  prismatischen,  mit  Schwefelsäure  u.  s.  f.  geti*änkten  Bausch 
zuerst  auf  die  Zuleitungsbäusche  in  c  und  d  und  sodann  auf  die  Zu- 
leitnngsbäusche  zum  Multiplicator  legen,  welche  sich  in  den  Gläsern  e 
und  /  befinden.  Man  thut  gut,  zwischen  die  Zuleitungsbäusche  und  den 
prismatischen  Bausch  einige  Blätter  Fliesspapier  zu  legen,  welche  in 
ihren  unteren  Lagen  bezw.  mit  Kochsalzlösung  und  Kupfervitriollösung 
getränkt  sind  (sogenannte  Sicherheitsbäusche),  um  jene  Bäusche  rein  zu 
erhalten. 

Legt  man  den  prismatischen,  mit  Schwefelsäure  getränkten  Bausch 
mit  anderen  Stellen  auf  die  Zuleitungsbäusche  des  Multiplicators  auf,  als 
die  sind ,  mit  denen  er  auch  auf  den  Zuleitungsbäusohen  der  Säule  auf- 
lag, so  erhält  man  keinen  Polarisationsstrom.  Die  Polarisation  ist  also 
an  den  Grenzflächen  der  sich  berührenden  heterogenen  Flüssigkeiten 
durch  den  primären  Strom  erzeugt  worden,  wie  die  gewöhnliche  Polari- 
sation an  der  Gl-enze  von  Metallelektroden  und  Flüssigkeiten.  —  Dass 
sie  sich  dort,  wie  hier,  aus  der  Summe  der  Polarisationen  an  den  beider- 
seitigen Grenzflächen  zusammensetzt,  beweist  folgender  Versuch : 

Wiedemftnn,  Blektrieitftt.    IL  5| 
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Verbindet  man  die  Bäusche  in  den  Gläsern  c  und  /  durch  einen 
prismatischen,  mit  Schwefelsäure  getränkten  Bausch,  die  Bäusche  in  den 
Gläsern  e  und  d  durch  einen  denselben  kreuzenden,  prismatischen  Koch- 
salzbausch, so  erhält  mau  beim  Umschlagen  der  Wippe  im  Multiplicator 
einen,  jetzt  nur  durch  die  Polarisation  einer  Ber&hrungsstelle  der  hete- 
rogenen Flüssigkeiten  bewirkten  Strom.  Derselbe  ist  dem  primären 
Strom  der  Säule  entgegengerichtet,  mag  der  Strom  der  Säule  vom  Salz 
zur  Säure  oder  umgekehrt  fiiessen. 

Die  elektromotorisyhe  Kraft  dieser  Ladung  zwischen  Schwefelsäure 
und  Kochsalz  ist  sehr  gering,  yiel  kleiner  als  die  einer  Kali  -  Säurekette 
mit  Plutinplatten. 

Baut  man  aus  Papierscheiben,  welche  mit  Kochsalz-  und  Kalilauge 
getränkt  sind,  eine  Säule  auf,  und  verbindet  ihre  Enden  nach  einander 
mit  den  Polen  der  Säule  und  dem  Multiplicator,  so  erhält  man  in  dieser 
Ladungssäule  einen  kräftigen  Strom  von  gleicher  Richtung  wie  der 
Strom  der  Säule. 

Es  ist  nicht  anzunehmen,  dass  die  hier  betrachteten  Ströme  Thermo- 
ströme  sind,  bewirkt  durch  die  Erwärmung  der  Berührungsstellen  der 
heterogenen  Elektrolyte  vermittelst  des  primären  Stromes.  Ein  Thermo- 
meter zeigte,  dass  ihre  Temperatur  von  der  Richtung  des  primären 
Stromes  unabhängig  ist.  —  Die  Ströme  sind  also  wohl  sicher  dadurch 
bedingt,  dass  sich  an  den  Gontactstellen  durch  den  elektroljtischen 
Process  neue,  elektromotorisch  wirkende  Substanzen  bilden. 

1020  L.  Hermann^)  hat  diese  Erscheinungen  folgendermaassen  studirt. 

Zwei  5  bis  6mm  weite  U- förmige  Glasröhren,  deren  längere  Schenkel 
oben  in  Trichter  enden,  sind  an  ihren  kürzeren  Schenkeln  durch  Korke 
verschlossen,  durch  welche  gut  amalgamirte,  mit  einem  Spiegelgalvano- 
meter verbundene  Zinkdrähte  a,  ß  hindurchgehen.  Die  kürzeren  Schenkel 
sind  ganz,  die  längeren  Schenkel  bis  zu  einer  gewissen  Höhe  mit  neu- 
traler gesättigter  Zink vitri Öllösung  gefüllt.  Darüber  wird  eine  andere 
Flüssigkeit  Ä  und  darüber  hin  in  die  Trichter  eine  leichtere  B^  welche 
mit  einander  keine  Niederschläge  geben,  gegossen.  Ueber  den  Tren- 
nungsflächen zwischen  der  Zinkvitriollösung  und  Ä  zweigen  sich  von 
den  Schenkeln  seitliche  Röhren  ab,  die  senkrecht  nach  unten  gehen, 
unten  mit  Korken  und  mit  amalgamirten  Zinkelektroden  y8  verschlossen 
und  unterhalb  mit  der  Zinkvitriollösung  gefüllt  sind.  Werden  die 
Trichter  auf  den  längeren  Schenkeln  durch  einen  die  Flüssigkeit  B 
enthaltenden  Heber  verbunden  und  durch  die  letzterwähnten  Zinkelek- 
troden Ströme  einer  Säule  von  18  bis  20  Zinkkohlenelementen  oder 
einer  Gleichstrom maschine  von  65  Volts  Klemmspannung  geleitet,  so 
tritt  eventuell  eine  Polarisation  an  der  Trennungsfläche  von  A  und  B 
ein ,  welche  sich  bei  Loslösung  der  Säule  von  den  Elektroden  y  S  und 

^)  h.  Hermann,  GötUnger  Nachrichten  1887,  8.  326;  BeibL  11,  831. 
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Yerbibdung  der  Elektroden  cc  ß  mit  dem  Galvanometer  kund  giebt.  In 
allen  einwurfsfreien  Fällen  war  die  Polarisation  dem  polarisirenden  Strom 
entgegengerichtet;  sie  entwickelt  sich  sehr  langsam  und  tritt  erst 
nach  mehreren  Minuten  deutlich  auf.  Bei  Verbindung  mit  dem  Galvano- 
meter nimmt  der  Polarisationsstrom  sehr  langsam  ab,  so  dass  die  erste 
Ablenkung  jedenfalls  seinen  Initialwerth  angiebt.  Bei  Verbindung  der 
Flüssigkeiten  A  in  beiden  Röhren  durch  seitliche  Ansatzrohre  und*  Ent- 
fernung des  Hebers  oben  in  den  Trichtern  zeigt  sich  kein  Polarisations- 
strom; er  reducirt  sich  wesentlich  beim  Umrühren  an  den  Contactstellen 
von  Ä  und  B>  Er  ist  also  einer  Veränderung  an  letzteren  zuzuschreiben. 
Die  Polarisation  ist  nur  für  sehr  kurze  Zeit  der  Intensität  des  polari- 
sirenden Stromes  proportional ;  die  erstere  wächst  für  längere  Schliessungen 
langsamer  und  scheint  sich  auch  mit  der  Stromstärke  einem  Maximum 
zu  nähern.  Die  Versuche  wurden  mit  (Ä)  gesättigter  Zinkvitriollösung, 
(B)  Brunnenwasser,  oder  Salzsäure  (2  Mol.  im  Liter),  oder  Schwefelsäure 
(5proc.),  (A)  gesättigter  Kochsalzlösung,  (B)  Schwefelsäure  (lOproc.) 
angestellt.  In  einer  Stunde  fiel  die  bei  der  vorletzten  Gombination  in 
drei  Minuten  hergestellte  Polarisation  nur  auf  etwas  über  die  Hälfte 
hinab. 

Die  grÖBsten  Quotienten  p/J  in  absoluten  Maassen  aus  der  Polari- 
sation p  durch  die  Intensität  I  des  polarisirenden  Stromes  erhält  man  bei 
Combinationen  von  concentrirten  Salzlösungen  mit  Brunnenwasser;  bei 
Gombinationen  zweier  gesättigter  Salzlösungen  (z.  B.  ZnS04  und  Na  Gl 
oder  CUSO4)  sind  sie  sehr  klein,  auch  zuweilen  positiv.  Bei  mittleren 
Verhältnissen  ist  es  ziemlich  gleichgültig,  ob  die  obere  Flüssigkeit  eine 
Salzlösung,  die  untere  eine  Säure  oder  ein  Alkali  ist,  ob  die  Lösungen 
äquivalente  Mengen  der  Substanzen  enthalten  oder  nicht. 

Bei  Anwendung  von  Alkalien  mit  Zinksnlfat  und  dergleichen  mehr 
entstehen  an  der  Grenzfläche  störende  Niederschläge,  welche  sich  durch 
Diffusion  der  Zinkvitriollösung  auch  bei  Gombination  von  Alkalien  mit 
Alkalisalzen  bilden  und  ebenfalls  unreine  Resultate  bedingen.  Zwischen 
AlkaUlösungen  und  Brunnenwasser  waren  keine  scharfen  Trennungs- 
fiächen  zu  erhalten. 

Die  Depolarisation  erfolgt  wohl  am  wenigsten  durch,  den  äusserst 
schwachen  Polarisationsstrom  selbst,  wesentlich  durch  die  Diffusion. 

Die  zuweilen  von  E.  du  Bois-Reymond  beobachtete  positive 
Polarisation  dürfte  in  Nebenumständen,  mechanischer  Fortführung  der 
Flüssigkeit  in  den  Bäuschen  u.  s.  f.  ihre  Ursache  haben. 

Bildet^)  man  die  Zuleitungsbäusche  der  Säule  in  c  und  d  (§.  1019)  1021 
in  Form  von  Keilen,  deren  vordere  Kante  vertical  ist,  und  legt  an  diese 
Kanten  einen  prismatischen  Bausch  an,  den  man  mit  einer  sehr  schlecht 


*)  E.  du  Bois-Reymond,   Monatsber.   der  Berl.  Akad.  4.  August  1856; 
31.  Januar  1859. 
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leitenden  Flüssigkeit,  z.  B.  Wasser,  getränkt  hat,  druckt  sodann  an  zwei 
beliebige  Punkte  des  letzteren  zwischen  jenen  Bäuschen  die  gleichfalls  keil- 
förmigen Zuleitungsbäusche  des  Galvanometers  an,  so  erhält  man  beim 
Umschlagen  der  "Wippe  wiederum  einen  Polarisationsstrom,  welcher  nur 
von  elektromotorischen  Erregungen  im  Inneren  des  prismatischen  Bausches 
herrühren  kann.  Diese  Erscheinung  wird  von  E.  du  Bois-Reymond  mit 
dem  Namen  der  inneren  Polarisation  bezeichnet.  —  Hühnereiweiss, 
Ammoniak,  Essigsäure  an  Stelle  des  Wassers  zeigen  dieselbe  Erschei- 
nung, wenn  man  mit  ihnen  den  prismatischen  Bausch  tränkt;  bei  Lösung 
von  schwefelsaurem  Eupferoxyd  ist  sie  fast  unmerklich ,  ebenso  nimmt 
sie  beim  Zusatz  von  Alkohol  zum  Wasser  ab. 

Die  Flüssigkeiten  für  sich  zeigen  die  innere  Polarisation  nicht. 

Unorganische  poröse  Körper,  Kreide,  Kalkstein,  Sandstein,  Thon- 
schiefer,  Bimsstein,  Hydrophan,  Gyps,  plastischer  Thon,  zeigen  alle  die 
innere  Polarisation. 

Thonbrei  giebt  eine  immer  noch  deutliche,  aber  schwächere  Wir- 
kung als  lufttrockener  Thon.  Beim  Umrühren  desselben  während  des 
Umschlagens  der  Wippe  hört  sie  indess  auf. 

Mit  Schwefelsäure,  Kochsalz-  und  Kalilösung  getränkt,  geben  die 
genannten  Körper  keine  innere  Polarisation,  mit  Ausnahme  von  Bims- 
stein mit  Schwefelsäure  und  Kreide  mit  Kalihydrat.  — .  Asbest,  Magnesia 
und  Schwefelblumen,  mit  Wasser  getränkt,  geben  ebenfalls  keinen 
Polarisationsstrom,  ebensowenig  Eis,  trockene  Krystalle  von  Zinkvitriol 
und  Kupfervitriol. 

Organische  Körper,  geronnenes  Ei  weiss  und  Faserstoff,  Seife,  Blatt- 
stiele zeigen  die  innere  Polarisation,  namentlich  auch  Holzstäbe,  die  mit 
Brunnenwasser  gesotten  worden  sind,  und  durch  welche  der  primäre 
Strom  von  Querschnitt  zu  Querschnitt  geleitet  wird.  Blutkuchen,  er- 
starrter Leim,  seidene  Schnur,  Käse  geben  die  innere  Polarisation  nicht. 

Mit  Erhöhung  der  Temperatur  vermindert  sich  die  innere  Polari- 
sation (bei  einer  mit  Wasser  getränkten  Hanfschnur,  Thonschiefer  und 
Badeschwamm). 

Eine  ganz  analoge  Polarisation  nimmt  man  an  besser  leitenden,  mit 
Flüssigkeiten .  durchtränkten  Leitern  wahr ,  z.  B.  an  gut  ausgeglühter 
Holzkohle  oder  Cylindern  von  starrem  Leim,  in  welchem  Messingfeile 
vertheilt  sind. 

Wenn  auch  die  genannten  Körper,  Thon,  Holz,  im  Ganzen  den 
Strom  kaum  leiten,  so  verzweigt  sich  doch  durch  jede  ihrer  feinen 
Lamellen,  wenn  sie  mit  einer  Flüssigkeit  getränkt  sind,  ein  Theil  des 
hindurchgehenden  Stromes,  und  scheidet  dabei  die  Ionen  der  Flüssig- 
keiten auf  denselben  ab,  durch  welche  bei  Verbindung  der  Körper 
mit  dem  Galvanometer  ein  Polarisationsstrom  erzeugt  werden  muss. 
Je  nach  dem  relativen  Leitungswiderstande  der  Flüssigkeit  und  des 
getränkten  Körpers  muss  diese  Polarisation  in  ihrer  Stärke  variiren. 
Sie  ist   deshalb   in  Fliesspapier,  welches   mit  verdünntem  Alkohol   ge- 


I 


Versuche   von   £.   du  Bois-Reymoud.  805 

tränkt  ist,  schwach,  stärker  in  Fliesspapier  mit  Wasser,  aher  schwächer 
mit  Ammoniak  oder  Kupfervitriol ,  und  verschwindet  hei  der  gut  leiten- 
den Kochsalzlösung  u.  s.  f.  —  Schwefelhlumen  n.  s.  f.  leiten  den  Strom 
so  schlecht,  dass  durch  sie  kein  Stromtheil  hindurchfliesst.  Bei  ihnen 
findet  sich  daher  die  innere  Polarisation  nicht.  — .Die  Raumverhältnisse 
des  porösen  Körpers  und  der  Lösung  hahen  einen  analogen  Einfluss.  — 
Ebenso  müssen  auch  die  verschiedenen  elektromotorischen  Kräfte  des 
Halbleiters  mit  den  an  ihm  abgeschiedenen  Ionen  der  Flüssigkeit  die 
Grösse  der  inneren  Polarisation  bedingen. 

Bezeichnet  l  die  Länge  des  zwischen  den  Zuleitungsbäuschen  der  1022 
Säule,  nl  die  Länge  des  zwischen  den  Zuleitungsbäuschen  des  Multi- 
plicators  liegenden  Theiles  des  polarisirten  prismatischen  Halbleiters,  q 
seinen  Querschnitt,  s  seinen  specifischen  Widerstand,  I  die  Intensität  des 
primären  polarisirenden  Stromes,  3f  und  S  die  Widerstände  der  Schliessung 
des  Multiplicators  und  der  Säule  mit  Ausnahme  des  polarisirten  Halb- 
leiters, so  ist,  da  die  Zahl  der  polarisirten  Theile  des  Halbleiters  seiner 
Länge  proportional  ist  und  die  Quantität  der  in  der  Zeiteinheit  an  jenen 
Theilen,  abgeschiedenen  Ionen  der  ihn  erfüllenden  Flüssigkeit  der  Dichtig- 
keit des  polarisirenden  Stromes  oder  dem  Querschnitt  des  Halbleiters 
umgekehrt  entspricht,  innerhalb  gewisser  Grenzen  die  elektromotorische 
Kraft  El  der  Polarisation  demselben  Werthe  proportional,  also 

n  l 
JSi  =  —  I  canst, 

Aendert  man  Querschnitt  und  Länge  des  Halbleiters  in  gleichem 
Verhältnisse,  so  bleibt  der  Widerstand  desselben,  mithin  Jungeändert. 
Ebenso  bleibt  nach  dem  Umschlagen  der  Wippe  der  Widerstand  im 
Kreise  des  Galvanometers  ungeändert ;  es  muss  daher  auch  der  Ausschlag 
seiner  Nadel  denselben  Werth  für  die  Intensität  des  Polarisationsstromes 
ergeben. 

E.  du  Bois-Reymond  hat  dieses  Resultat  bestätigt,  indem  er 
bezw.  2,7  bis  16,2  cm  lange  Stäbe  von  in  Wasser  gesottenem  Weiss- 
buchenholz von  0,12  bis  7  qcm  Querschnitt  auf  die  oben  angegebene  Weise 
polarisirte.  Die  Ausschläge  des  Spiegels  eines  die  Intensität  des  ur- 
sprünglichen Stromes  messenden  Galvanometers  und  der  Nadel  des  den 
Polarisationsstrom  messenden  Multiplicators  zeigten  im  Verhältniss  zu 
der  bedeutenden  Aenderung  der  Länge  und  des  Querschnitts  der  polari- 
sirten Stäbe  nur  geringe  Abweichungen  bei  den  verschiedenen  Ver- 
suchen. 

Es'lässt  sich  berechnen,  dass  die  Intensität  des  secundären  Polari- 
sationsstromes ein  Maximum  haben  muss,  wenn  der  Widerstand  des 
polarisirten  Halbleiters 
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ist.  Bei  gleich  bleibender  Länge  muss  also  die  Dicke,  bei  gleich  bleiben- 
der Dicke  die  Länge  jenes  Körpers  geändert  werden,  um  jenes  Maximum 
zu  erreichen.  In  beiden  Fällen  hat  £.  du  Bois-Reymond  dasselbe 
nachgewiesen. 

Um  hierbei  die  Dicke  des  Halbleiters  bequem  zu  yerändem,  wurde 
er  aus  einzelnen  Streifen  von  Birkenfoumiren  zusammengelegt,  welche 
in  Kochsalz-  oder  Kupfervitriollösung  gesotten  waren. 

1023  Ebenso  wie  die  Capillaritätsconstante  an  der  Berührungsfläche  von 

Quecksilber  und  verdünnter  Säure  sich  durch  einen  hindurchgeleiteten 
Strom  ändert,  geschieht  dies  auch  an  der  Gontactstelle  zweier  beliebiger 
Flüssigkeiten. 

Wenn  man  nach  KruchkolH)  eine  unten  capillar  ausgezogene 
Röhre,  wie  beim  Lipp mann' sehen  Elektrometer,  mit  Aether  füllt,  in 
salpetersaure  Uranlösung  tauchen  lässt  und  in  die  Flüssigkeiten  Platin- 
drähte einsenkt,  so  rückt  bei  Verbindung  derselben  mit  den  Polen  einer 
Säule  von  15  Bunsen' sehen  Elementen,  wobei  der  Platindraht  in 
Aether  als  negative  Elektrode  dient,  die  Gontectstelle  der  Flüssigkeiten 
mit  abnehmender  Geschwindigkeit  vor  und  geht  dann  etwas  langsamer 
wieder  zurück.  Wird  in  dem  letzteren  Stadium  der  Strom  umgekehrt, 
so  kehrt  die  Trennungsfläche  auf  das  Maximum  ihrer  Ablenkung  zurück 
und  sinkt  dann  von  Neuem  wieder.  Bei  schwächeren  elektromoterischen 
Kräften  verläuft  der  Process  langsamer. 

Auch  mit  Schwefelkohlensto£f  und  saurem  Wasser  gelingen  die  Ver- 
suche in  gleicher  Weise. 

Dass  hierbei  eine  Polarisation  der  Contactfläche  auftritt,  ergiebt 
sich,  wenn  man  durch  einen  unten  zu  einer  feinen  Oeffnung  ausgezogenen 
Trichter  Aether  oder  Schwefelkohlenstofi'  in  saures  Wasser  oder  salpeter- 
saure Uranlösung  rinnen  lässt,  während  erstere  und  letzteres  durch 
Platindrähte  mit  einem  Elektrometer  verbunden  sind.  Dabei  ladet  sich 
der  Aether  oder  Schwefelkohlenstoff  negativ. 

Enthält  ein  U-Rohr  in  seinen  Schenkeln  einerseits  Schwefelkohlen- 
stofi' oder  mit  salpetersaurem  Uran  gesättigten  Aether,  andererseits  saures 
Wasser  oder  wässerige  Lösung  von  salpetersaurem  Uran,  verbindet  man 
die  in  beide  Schenkel  eingesenkten  Platindrähte  mit  einem  Lippmann*- 
schen  Elektrometer  und  compensirt  den  Ausschlag  durch  eine  von  zwei 
Punkten  eines  Schliessungskreises  einer  Säule  entnommene  Potential- 
difierenz,  so  elektrisirt  sich  bei  Neigung  der  Röhre  der  Aether  oder 
Schwefelkohlenstefl!.  Bei  Zurückfühning  der  Röhre  in  die  frühere  Lage 
kehrt  das  Elektrometer  auf  Null  zurück. 


1)  Kruchkoll,  Compt.  rend.  96,  1725,  1883;  Beibl.  7,  912. 
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4.     Polarisation  durch  Bildung 
von  festen  Schichten  an  der  Oberfläche  der  Elektroden. 

Anomale  Polarisation. 

« 

Wir  betrachten  jetzt  die  dritte  Art,  in  welcher  durch  den  elektro-  1024 
lytischen    Process  Veränderungen   in    der  elektromotorischen  Kraft  im 
SchliesBungskreise  heryorgerufen  werden. 

Wir  haben  schon  §.882  angeführt,  dass  nach  Sinsteden  bei  der 
Zersetzung  von  yerdünnter  Schwefelsäure  zwischen  Blei-  oder  Nickel- 
oder Silberelektroden  das  auf  der  positiven  Elektrode  gebildete  Super- 
oxyd  sich  elektronegativ  gegen  die  metallisch  bleibende  und  ausserdem 
noch  mit  Wasserstoff  beladene  negative  füektrode  verhält.  Dass  hierbei 
die  elektromotorische  Kraft  nicht  durch  eine  ganz  besondere  Wirkung* 
des  Stromes,  sondern  nur  secundär  durch  die  elektrolytische  Abschei- 
dung des  Bleisuperoxyds  bedingt  ist,  kann  man  nachweisen,  wenn  man 
die  eine  Bleiplatte  durch  Einsenken  in  ozonisirten  Sauerstoff  mit  einer 
Superoxydschicht  bedeckt.  Die  elektromotorische  Kraft  derselben  gegen 
eine  reine  Bleiplatt«  ist  die  gleiche,  wie  bei  elektrolytischer  Darstellung 
des  Superoxyds,  abgesehen  von  der  geringen,  im  letzteren  Falle  durch 
die  Concentrationsänderung  der  Schwefelsäure  erzeugten  elektromoto- 
rischen Kraft.  Da  das  Superoxyd  relativ  schlecht  leitet,  entsteht  auch 
zugleich  ein  Uebergangswiderstand. 

Die  elektromotorischen  Kräfte  solcher  Superoxyde  gegen  andere 
Metalle  haben  wir  schon  Bd.  I,  S.  873  erwähnt  ^). 

Theoretisch  haben  diese  Resultate  nur  dann  ein  Interesse,  wenn  sie 
sich  auf  chemisch  rein  abgeschiedene  Substanzen  beziehen  und  nicht 
durch  Nebenumstände,  Aenderung  der  Concentration  der  Lösungen  bei 
der  elektrolytischen  Abscheidung  der  Substanzen  u.  s.  f.  getrübt  werden. 

Dagegen  haben  derartig  polarisirte  „Secundärelemente^  für  die 
Praxis  einen  grossen  Werth  gewonnen,  da  man  in  ihnen  die  von  einem 
Strom  bei  der  Elektrolyse  geleistete  Arbeit  gewissermaassen  aufspeichern, 
sammeln,  und  bei  Verbindung  der  polarisirten  Elektroden  wiederge- 
winnen kann.  Man  bezeichnet  derartige  Apparate  mit  dem  Namen  der 
„ Accumulatoren"  oder  „Sammler". 

Solche  secundäre  Elemente  sind  zuerst  von  Plante^)  in  grösserem  1025 
Maassstabe  construirt  und   für  wissenschaftliche   und    praktische  Ver- 
suche in  ausgedehntem  Maasse  verwerthet  worden. 

Zwei  gleiche,  0,6  m  lange,  0,2  m  breite  und  1  mm  dicke  Bleiplatten, 
Fig.  156,  a.  f.  S.,  werden  unter  Zwischenlegung  einiger  Kautschukstreifen 


1)  Siehe  auch  F.  Streintz,  §.  968.  —  2)  Planta,  Compt.  rend.  49,  402, 
1859;  50,  640,  1860;  Pogg.  Ann.  d9,  655;  Ann.  de  Chim.  et  de  Phye.  [4]  15, 
1868;  Recherche«  sur  rfeectricit^.    Paris,  A.  Foumeau,  1879. 


TOD   lern  Breite  uod  Wem  Bioke  auf  eiaaiider  gelegt,  auf  die  oberst« 
werden  wieder  zwei  KauUchnkst reifen  gebraoht  und  daa  Ganze  auf  einen 
dünnen  Cylinder  von  Holz  oder  Metall  aufgerollt,   welcher  nachher  ent- 
fernt wird.     Die  Spiralen  werden  durch  erwärmte,  auf 
ivig.  Idh.  ^^^^  Enden  gepreaete  Kreuze  von  Guttapercha  in  ihrer 

relativen  Lage  erbalteu.  An  den  entgegengesetzten 
Enden  der  Bleiplatten  läsBt  man  längere  Bleistreifen 
zum  Anbringen  der  Klemmschrauben.  Die  Platlen 
werden  in  einen  Glascjlinder  gebracht  und  daselbst 
durch  kleine  Gattaperobaetücke  befestigt.  Der  Cylinder 
wird  mit  verdünnter  Salpeters änrefreier  Scbwefeleäure 
(Vio)  gefüllt  und  mit  einem  Hartgummideckel  bedeckt. 
Die  Streifen  an  den  Bleiplatten  werden  mit  den 
Polen  eber  Säule  von  zwei  Bunsen'schen  Elemeoten 
verbunden.  Wenn  das  Secundärelement  genügend  ge- 
laden ist,  kann  man  es  durch  einen  tiyrotrop  von  der 
polarisireuden  Kette  loslösen  und  in  einen  beliebigen 
SchliesBungskreis  einfügen, 

1026  Bei  der  Ladung  der  Batterie  von  Sinsteden-Plante  erscheint  zu- 

erst bei  sohwacben  Strömen  an  der  positiven  Elektrode  scbwefelsaareB 
Blei ;  die  Wirkung  hört  bald  auf.  Bei  Verstärkung  des  Stromes  ver- 
schwindet das  schwefelsaure  Blei,  und  Bleisuperoxyd  bildet  sich.  —  In 
ganz  ähnlicher  Weise  wird  direct  auf  zwei  in  verdünnte  Schwefels&ure 
eingesenkten  und  mit  schwefelsaurem  Blei  und  Pergamentpapier  bedeckten 
Platinelektroden  durch  einen  hindurchgeleiteten  Strom  einerseits  schwam- 
miges Blei,  andererseits  Bleisuperoxyd  aus  dem  Bleisuliat  gebildet. 

Eine  mit  wenig  Bleisuperoxyd  bedeckte  Bleiplatte  überzieht  sich 
in  verdünnter  Schwefelsäure  in  Folge  der  Localetröme  zwischen  dem 
Superoxyd  und  Blei  bald  mit  schwefelsaurem  Blei,  das  Superoxyd  wird 
durch  den  Wasserstoff  zu  schwarnnjigem  Blei  reducirt.  So  wird  auch  in 
den  Ketten  von  Plante  (oder  Sinsteden)  das  Superoxyd  allmählich 
unabhängig  von  dem  Hauptstrome  vernichtet.  Dieser  Process  geht 
sehr  langsam  vor  sich ,  wohl  weil  das  gebildete  schwefelsaure  Blei 
sieb  zwischen  das  restirende  Superoxyd  und  die  Bleiplatte  legt  und 
so  die  Localatröme  sehr  vermindert  werden.  Ohue  die  Bildung  von 
schwefelsaurem  Blei  würde  bald  alles  Superoxyd  verzehrt  werden.  Daa 
schwammige  Blei  wird  bei  neuem  Durobleiten  eines  Stromes  leichter  zu 
Superoxyd  oxydirt.  Die  Menge  desselben  wichst  daher  bei  wiederholten 
Ladungen  ') 

Das  auf  der  positiven  Bleiplatte  der  Secundärkette  gebildete  Super- 
oxyd bedeckt  dieselbe  mit  eiiier  ziemlich  undurchdringlichen  Schicht, 
wodurch  die  weitere  Bildung  des  Superoxyds  verhindert  wird.     Deshalb 

1;  niadBtoue  und  Tribe,  Nature35,  221,  461;  36,  602,  )S83)  BeiU.  ß,68T. 
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lasst  Plante  die  Kette  ruhen,  wobei  die  eben  erwähnte  Bildung  von 
schwefelsaarem  Blei  eintritt. 

Wechselt  man  öfter  die  Richtung  des  dnrch  die  beschriebenen  Ele- 
mente hindurchgeleiteten  Stromes,  so  wird  das  Element  in  Folge  der  ab- 
wechselnden Oxydation  und  Reduction  durch  die  Oberflächen&nderung 
der  bis  in  die  Tiefe  krystallinisch  werdenden  Bleiplatten  besonders  ge* 
eignet,  nach  längerem  Durchleiten  eines  primären  Stromes  eine  sehr 
lange  dauernde  Polarisation  in  Folge  sehr  reichlicher  Bildung  von  Blei- 
superoxyd anzunehmen.  Auch  wenn  die  Bleiplatten  längere  Zeit  in  der 
Säule  yerweilen,  nimmt  die  Polarisirbarkeit  zu.  Man  kann  sie  auch  erst 
längere  Zeit  in  Salpetersäure  (Vs)  einsenken  und  nach  dem  Abwaschen 
yerwendeo.  Sie  erhalten  dann  bei  wiederholten  Stromeswechseln  schneller 
das  Maximum  ihrer  Wirksamkeit  ^). 

Man  nennt  ^ese  Processe  das  ,,Formiren"  des  Secundärelementes. 

Bei  der  Ladung  der  secundären  Elemente  erhält  man  oft  reichliche 
Mengen  von  Ozon.  In  der  Lösung  finden  sich  Ueberschwefelsäure  und 
Wasserstoffiiuperoxyd. 

An  diesen  Elementen  hat  man  für  praktische  Zwecke  verschiedene  1027 
Modificationen  vorgenommen,  namentlich  hat  man  auf  chemischem  Wege 
vor  der  Anwendung  des  ladenden  Stromes  Bleisuperoxyd  auf  der  einen 
Bleiplatte  gebildet.  So  umgiebt  Faure  als  einer  der  ersten  in  seinem 
Accumulator  die  Bleiplatten  mit  Mennige,  welche  durch  Filzstreifen  darauf 
festgehalten  wird.  Man  spart  hierdurch  theil weise  den  durch  den  Strom 
der  primären  Kette  für  die  Umbildung  des  Bleies  in  Superoxyd  erforder- 
lichen Sauerstoff,  indem  die  Mennige  schon  direct  durch  die  Säure  in 
Superoxyd  und  schwefelsaures  Blei  übergeführt  wird,  welches  letztere 
durch  den  Strom  ebenfalls  Superoxyd  liefert.  Da  dieselben  die  Ober- 
fläche der  Mennige  bedecken,  geht  die  Bildung  nur  langsam  vor  sich. 
Auch  ist  das  Quantum  des  möglicherweise  zu  bildenden  Superoxyds 
grösser,  das  geladene  Element  wirkt  länger.  Zugleich  wird  an  der  nega- 
tiven Elektrode  die  Mennige  in  schwammiges  Blei  verwandelt,  welches 
sich  bei  der  Schliessung  des  Elementes  in  sich  oxydirt. 

Bei  der  Entladung  wird  das  Superoxyd  in  Oxyd,  welches  mit  der 
Schwefelsäure  der  Lösung  Bleisulfat  liefert,  die  gegenüberliegende  Blei- 
platte in  Bleisulfat  übergeführt.  Da  der  bei  der  Ladung  an  der  positiv 
polarisirten  Platte  abgeschiedßne  Wasserstoff  nach  dem  Oeffnen  sofort 
verschwindet,  wird  nur  eine  kleine  Menge  des  daselbst  abgeschiedenen 
SO4  in  Schwefelsäure  verwandelt. 

Statt  dieser  Anordnung  hat  man  die  Accumulatoren  in  verschiedenen  1028 
anderen    Formen   hergestellt,  von  denen  wir  nur  einige  der  gebräuch- 
lichsten erwähnen,  da  diese  Abänderungen  in  das  Gebiet  der  Technik 
gehören. 


0  Planta,  Compt.  rend.  95,  418,   1882. 
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Bei  den  sehr  verbreiteten  und  yielfach  empfohlenen  Tado raschen 
Accumulatoren  sind  beide  Bleiplatten  auf  beiden  Seiten  in  gleicher 
Richtung  gerippt.  Sie  werden  durch  langsame  Oxydation  mit  einer 
dünnen  Schicht  Superoxyd  überzogen  und  dann  wird  eine  dünne  Schicht 
Mennige  in  die  Furchen  eingebracht,  dieselbe ,  wie  bei  dem  Plante'- 
sehen  Accumolator,  in  Superoxyd  yerwandelt,  wieder  mit  einer  dünnen 
Schicht  Mennige  bedeckt,  letztere  oxydirt  u.  s.  f.  Als  Flüssigkeit  dient 
Schwefelsäure  vom  speoif.  Gew.  1,115.  Um  die  Yerbiegungen  der  Platten 
zu  verhüten,  werden  sie  mittelst  vorspringender  Nasen  auf  verticalen 
Glasscheiben  aufgehängt  und  durch  drei  Glasstabe  in  der  Mitte  und 
an  den  beiden  Seiten  isolirt. 

.Die  Elektroden  der  Accumulatoren  Faure-Sellon-Yolckmar  sind 
gitterförmig ,  mit  nach  innen  sich  verengenden  Maschen.  In  der  Anode 
werden  dieselben  mit  einem  dicken,  knetbaren  Brei  von  Mennige  mit 
Schwefelsäure,  in  der  Kathode  mit  einer  Mischung  von  Mennige,  Blei- 
glätte  und  Schwefelsäure  bezw.  Magnesiumsulfatlösung  gerade  erfüllt. 
Die  Anoden  bezw.  Kathoden  werden  forroirt,  indem  sie  als  Anoden 
bezw.  Kathoden  einer  Bleiplatte  in  verdünnter  Schwefelsäure  gegenüber- 
gestellt werden. 

Die  Accumulatoren  Farbacky-Scheneck  unterscheiden  sich  von 
den  obengenannten  dadurch,  dass  die  Elektroden  in  Kreise  getheilt  sind, 
die  sich  in  sechs  Punkten  schneiden.  Dies  geschieht,  um  den  störenden 
Einfluss  der  Wärmeausdehnung  der  Gitter  unschädlich  zu  machen.  Die 
sechs  so  entstehenden  Doppelsegmente  bleiben  leer,  die  anderen  Zwischen- 
räume werden  an  der  Anode  mit  47,5  Proc.  Mennige,  47,5  Proc.  Blei- 
glätte ,  5  Proc.  1  bis  1  Va  cm  grosser  Koksstücken ,  an  der  Kathode  mit 
Bleiglätte  mit  5  Proc.  grobkörnigem  Bimssteinpulver  gefüllt. 

Bei  dem  Corren Büschen  Accumulator  werden  zwei  quadratisch  durch- 
brochene Gitter  aus  Antimon  -  Hartblei  mit  nach  innen  abgeschrägten 
Rippen  mit  ihren  erweiterten  Seiten  so  über  einander  gelegt,  dass  die 
Rippen  der  einen  die  der  anderen  kreuzen  und  Mennige  dazwischen 
gepresst. 

Auch  trockene  Säulen,  nur  aus  einem  Metall,  Bleipapierblättem,  die 
mit  etwas  Seidenzeug  beiderseits  bedeckt  werden  und  zwischen  welche 
mit  etwas  Kalium  Wasserglas  angerührtes  Bleioxyd  gebracht  wird,  geben 
beim  Durchleiten  des  Stromes  einer  Influenzmaschine  ähnliche  Ladungen. 
Die  einzelnen  Platten  können  auf  eine  Schnur  aufgereiht  werden  ^). 

1029  Der  chemische  Process   in  den  Accumulatoren  in  seiner  einfachsten 

Form  dürfte  sich  in  folgender,  auch  von  W.  Kohlrausoh^)  angenom- 

*)  Elster  u.  Geitel,  Wied.  Ann.  19,  489,  1888.  —  ")  W.  Kohlrauscb, 
Elektrotechn.  Ztschr.  8.827,  1889;  auch  Hoppe.  —  Auf  ein  genaueres  Eingehen 
auf  die  Construction  anderer  Accumolatoren,  die  Art  ihrer  Verwendung  und  ihre 
Theorie,  namentlich  auch  in  chemischer  Beziehung,  müssen  ¥nr  der  Tendenz 
dieses  Werkes  wegen  hier  verzichten.    Wir  können  dies  um  so  eher  thnn,  als 
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menen  Art  gestalten,  wenn  die  Elektroden  mit  Bleisuperoxyd  bedeckt 
sind,  und  somit  das  Blei  der  Anode  nicht  direct  von  dem  aus  der  ver- 
dünnten Schwefelsäure  abgeschiedenen  Ion  SO4  angegriffen  wird,  die 
Elektroden  aber  in  Bleisulfat  eingebettet  sind.  Bei  der  Ladung  bildet 
sich  an  der 

Anode PbS04  +  8O4  +  2HjO  =  PbOj  +  2H28O4 

Kathode    ....    Pb804  +  Hq  =  Pb  -f-  H28O4 

Bei  der  Entladung  bildet  sich  an  der 

Anode PbOj  +  H»  -f-  HaS04      =  Pb804  +  2H2O 

Kathode     .    .   .    .    Pb  +  8O4  =  Pb804  . 

* 

Nebenher  gehen  Concentrationsändemngen  der  Schwefelsäure  an 
den  beiden  Elektroden,  Bildung  von  Wasserstoffsuperoxyd  (wohl  zuerst 
Uebersohwefelsäure)  u.  s.  f.,  welche  ganz  von  der  Stromdichtigkeit,  den 
ConYeotionsströmen  in  der  Flüssigkeit  u.  s.  f.  abhängen. 

Eine  ähnliche  Polarisation  durch  feste  Ueberzüge,  wie  bei  der  Bil-  1030 
düng  von  Superoxyden,  bildet  sich  auf  einer  Aluminiumplatte,  welche  als 
positive  Elektrode  in  verdünnter  Schwefelsäure  dient,  durch  eine  Schicht 
von  Suboxyd,  welche  stark  negativ  ist  (vergl.  §.  691). 

Leitet  man  mittelst  einer  Metallplatte  (z.  B.  von  Kupfer,  Gold,  1031 
Platin)  als  negative  Elektrode  einen  Strom  durch  eine  Lösung  eines 
Salzes,  welches  dasselbe  Metall  enthält  (z.  B.  von  Kupfervitriol,  Gold- 
chlorid, Platinchlorid)  und  verbindet  sie  nachher  mit  einer  frischen 
Platte  von  gleichem  .Metall  in  derselben  Lösung,  so  entsteht  im  All- 
gemeinen kaum  ein  Polarisationsstrom,  wenn  die  Concentrationsände- 
rungen  der  Lösung  an  der  ersten  Platte  nicht  bedeutend  sind,  also  der 
Strom  nur  kurze  Zeit  gewirkt  hat.  Wird  der  Strom  mittelst  einer  nega- 
tiven Elektrode  (z.B.  von  Kupfer)  durch  Lösungen  von  anderen  Metallen 
(z.  B.  von  Zinkvitriol)  geleitet,  so  wird  sie  nach  Abscheidung  des  letz- 
teren Metalles  gegen  die  fnsche  Platte  elektropositiv.  Setzt  man  aber 
zu  der  letzteren  Lösung  eine  Spur  eines  Salzes  des  Metalles  der  Elektrode 
(z.  B.  von  Kupfervitriol)  hinzu,  so  ist  die  Polarisation  nur  in  den  ersten 
Momenten,  bei  schneller  Umschaltung  etwa  durch  eine  Pendelvorrichtung, 
durch  ein  Galvanometer  erkennbar  ^),  verschwindet  aber  sehr  schnell ,  so 


diese  Gegenstände  in  dem  bereits  in  zweiter  Auflage  eracbieneuen  Werke  von 
Edmund  Hoppe  «Die  Accumulatoren  für  Elektricität*'  8^  308  8.  Berlin, 
J.  8prin^er,  1892  aaBfübrlich  besprochen  sind.  In  Betreff  der  Behandlung  der 
gebräuchlichsten  Accumulatoren,  namentlich  auch  für  Zwecke  des  Labora- 
toriums, verweisen  wir  insbesondere  auf  die  Abhandlungen  von  W.  Kohlrausch, 
Wied.  Ann.  34,  58S,  1888  und  von  K.  Elbs,  „Die  Accumulatoren"  8^  35  8. 
Ijeipziff,  J.  A.  Barth,  1893. 

^)  Macaluso,  Atti  dell'  Aocad.  Gioenea  di  8cienze  natur.  [3]  14,  261; 
Beibl.  4,  672,  1880;  vergl.  auch  Lippmann,  J.  de  Phys.  8,  48;  Macaluso, 
B.  Accad.  d.  Lincei.  Trasunti  [3]  5,  1,  1881;  Beibl.  5,  ß81. 
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dass  sie  dann  selbst  durch  ein  Capillarelektrometer  z.  B«  nicht  mehr  er- 
kannt werden  kann  ^ ,  indem  sich  das  zuerst  im  Ueberschuss  nieder- 
geschlagene Metall  der  ersten  Lösung  (Zink)  unter  Fällung  des  Metalles 
der  zweiten  (Kupfer)  wieder  löst.  Wie  lange  die  Polarisation  andauert, 
und  ob  sie  verschwindet,  richtet  sich  ganz  nach  der  Menge  des  zweiten 
Salzes  (Kupfervitriol)  in  der  Lösung  des  ersten,  nach  der  Stromdichtig- 
keit und  Dauer  des  zuerst  benutzten  Stromes,  nach  der  Schnelligkeit 
der  Diffusion  des  zweiten  Salzes  durch  die  Lösung  zur  Elektrode,  wenn 
daselbst  durch  das  Ausfallen  die  Lösung  an  dem  zweiten  Metall  (Kupfer) 
erschöpft  ist  (weshalb  auch  beim  wiederholten  Durchleiten  des  Stromes 
die  Polarisatioli  grösser  wird),  nach  der  Schnelligkeit  der  Fällung  des 
zweiten  Metalles,  welche  wieder  von  seiner  elektromotorischen  Differenz 
vom  ersten  und  dem  Widerstände  der  Lösung  abhängt  u.  s.  f.  Die 
Phänomene  sind  also  ganz  secundär  und  sehr  complicirt.  Kann  sich, 
wie  bei  Anwendung  einer  Platinelektrode  in  Kupfervitriollösung  das  aus 
ihr  niedergeschlagene  Kupfer  nicht  sofort  durch  Diffusion  in  der  Lösung 
erneuern,  so  wird  auf  der  Platinelektrode  Wasserstoff  abgeschieden, 
welcher  durch  sie  hindurchwandem  kann  ^).  So  wird  dann  das  Platin 
stärker  als  Kupfer  positiv  polarisirt,  wie  Lippmann  beobachtet  hat, 
und  diese  Polarisation  kann  sich  auch  auf  der  Hinterseite  zeigen* 

1032  Ein  anderes  Beispiel  der  Polarisation  durch  feste  Ueberzüge  ist  die 

durch  Stromwirkungen  hervorgerufene  Passivität  des  Eisens^). 

Senkt  man  zwei  blanke  Eisendrähte,  welche  mit  den  Polen  einer 
Gro versehen  Säule  verbunden  sind,  in  verdünnte  Schwefelsäure,  Phos- 
phorsäure oder  Salpetersäure  und  verbindet  sie  nach  kurzer  Schliessung 
der  Kette  durch  eine  Wippe  für  sich  mit  einem  Galvanometer,  so  erweist 
sich  nach  Beetz  ^)  der  Draht,  welcher  als  positive  Elektrode  gedient 
hat,  als  negativ,  der  andere  als  positiv. 

^)  Lippmann,  Compt  rend.  86, 1540;  J.  de Phys.  8, 48, 1879;  Beibl.  3,  515.  — 
3)Beetz,  Pogg.Ann.  63,415, 1844;  vgl.  auchMartenB,H^m. de Brox.  19, 1, 1845. 

^)  Die  Betrachtung  der  daixh  chemische  Einflüsse  hervorgemfenen  Passivität 
des  Eisens,  durch  Oxydation  in  einer  Flamme  oder  in  starker  Salpetersäure, 
oder  in  Schwefelsäure  mit  chromsaurem  Kali,  wodurch  es  selbst  in  verdünnter 
Salpetersäure  unlöslich  wird,  gehört  ebensowenig  hierher,  wie  der  chemische 
Kachweis,  dass  dieselbe  durch  Bildung  einer  Eisenoxydoxydulschicht  bedingt 
ist,  und  deshalb  durch  Einwirkung  reducirender  Agentien,  z.  B.  einen  heissen 
Strom  von  Wasserstoff  u.  s.  f.,  aufgehoben  werden  kann.  Siehe  die  ersten  Ver- 
suche von  Keir  (Phil.  Trans.  1790,  p.  359;  Schweigg.  J.  53,  151).  Viele 
Versuche  von  Keir  sind  später  von  Wetzlar  (Schweigg.  J.  49,  470,  1827; 
50,  88,  1827;  56,  206,  1829),  welcher  sie  nicht  kannte,  mit  gleichem  Erfolg^ 
wiederholt  worden.  Dann  hat  Schönbein  viele  Versuche  hierüber  angestelTt. 
Siehe  u.  a.  Pogg.  Ann.  37,  392;  38,  444,  1836;  41,  58,  1887;  Kousson,  Pogg. 
Ann.  39,  830,  1836;  Bibl.  univ.  de  Gen^ve  1886,  p.  183;  Heldt,  J.  pr.  Ohero. 
90,  268,  1883;  Varenne,  Oompt,  rend.  89,  780,  1879;  BeibL  4,  142;  Boutmy  , 

und  Chateau,   Cosmos  19,  117,  1861;  Martens,   Pogg.  Ann.  55,  437,  1842;  }{ 

M^m.  deBruxeUes  19,  21,  1845;  Pogg.  Ann.  63,  412,  1844;  Beetz,  Pogg.  Ann.  i\ 

62,  234;  63,  415,  1844  u.  A.  .  I 

*•)  Beetz,  Pogg.  Ann.  63,  415,  1844;  vergl.  auch  Härtens,  M^m.  de 
Brux.  19,  1,  1845. 
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Die  Polarisation  ist  hier  durch  die  Gase  bedingt,  wie  bei  der  An- 
wendung von  Platindrähten,  sie  ist  normal  oder,  wenn  man  will, 
negativ,  da  der  durch  sie  erzeugte  Strom  sich  von  dem  der  prim&ren 
Kette  subtrahirt. 

Lässt  man  aber  die  Kette  etwas  länger  geschlossen  und  schaltet  die 
Drähte  öfter  abwechselnd  in  ihren  Stromkreis  und  zwischen  die  Enden 
des  Galvanometerdrahtes  ein,  so  kehrt  sich  die  Polarisation  der  Drähte 
um;  der  als  positive  Elektrode  dienende  Draht,  an  welchem  sich  Sauer- 
stofP  entwickelt  hat,  wird  elektropositiy,  der  andere  negativ.  Die  Polari- 
sation ist  anomal  oder  positiv.  Der  durch  sie  erzeugte  Strom  addirt 
sich  zu  dem  der  primären  Kette.  —  Wird  der  Strom  der  primären  Kette 
noch  länger  durch  die  Drähte  geleitet,  so  kehrt  sich  noch  einmal  die 
Polarisation  um,  es  tritt  wieder  eine  normale  Polarisation  auf,  der 
positive  Eisendraht  verhält  sich  stark  elektronegativ.  Er  hat  jetzt  die 
Eigenschaft  angenommen,  welche  man  mit  dem  Namen  der  Passivität 
des  Eisens  bezeichnet,  und  welche  auf  der  Bildung  einer  dünnen, 
metallglänzenden,  in  nicht  zu  verdünnter  Salpetersäure  unlöslichen 
Schicht  von  Eisenoxydoxydul  beruht. 

Noch  besser  würde  man  den  Strom  durch  einen  E^sendraht  als 
Anode  und  einen  anderen  Draht,  z.  B.  einen  Platindraht,  als  Kathode 
leiten  und  den  ersteren  sodann  durch  eine  Wippe  unter  Zwischenfügung 
eines  Galvanometers  mit  einem  frischen,  in  verdünnter  Schwefelsäure 
stehenden  Eisendraht  verbinden,  welche  letztere  durch  einen  beiderseits 
mit  Pergamentpapier  verschlossenen  Heber  mit  der  Flüssigkeit  der 
Zersetzungszelle  verbunden  ist  ^). 

Bei  längerer  Yerbindung  der  Drähte  wird  durch  den  am  passiven 
Draht  abgeschiedenen  Wasserstoff  die  passivirende  Oxjdoxydulschicht 
reducirt;  er  verhält  sich  nun  elektropositiv  gegen  den  frischen  Draht. 

Höchst  wahrscheinlich  ist  frischer  Eisendraht  mit  einer  gegen  reines 
Eisen  sich,  negativ  verhaltenden  Schicht  bedeckt.  Dieselbe  wird  durch 
das  Erwärmen  oder  auch  durch  die  Abscheidung  des  Sauerstoffs,  wenn 
man  den  Draht  als  positive  Elektrode  verwendet,  fortgenommen,  und 
der  Draht  verhält  sich  dann ,  wie  reines  Eisen ,  positiv.  —  Die  Schicht 
wird  auch  entfernt,  wenn  man  den  Draht  wirklich  oxydirt,  z.  B.  durch 
Eintauchen  in  Salpetersäure  oder  Durchziehen  durch  eine  Flamme,  und 
darauf  die  Oxydfläche  durch  Wasserstoff  reducirt.  Jedesmal  muss  indess 
der  Draht  vor  seinem  positiven  Verhalten  erst  mit  einer  elektronegativen 
Oxydschicht  bedeckt  sein.  Bei  längerem  Durchleiten  des  Stromes  wird 
dann  der  Eisendraht  durch  den  Sauerstoff  wieder  auf  der  Oberfläche  zu 
EUsenoxydoxydul  oxydirt  und  dadurch  stark  elektronegativ. 

Corsepins')  fand  indess,  dass  auch  nicht  passivirtes  Eisen  durch 
Abreiben  mit  Schmirgelpapier  positiv  wurde. 


^)   Beetz,   l.  c.  —  ^)  Corsepius,    Dissertation,    Müncliea    1887;    Beibl. 
11,  272. 
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1033  Ganz  analog  verhält  sich  ein  auf  andere  Weise,  z.  B.  darcfa  An- 
laufen in  einer  Flamme,  Einsenken  in  concentrirte  Salpetersäure,  passi- 
virter  Eisendraht,  wenn  man  ihn  z.  B.  in  verdünnter,  in  einem  Thon- 
cylinder  befindlicher  Salpetersäure  einem  gewöhnlichen  Eisendraht  oder 
auch  einem  Kupferdraht,  der  in  die  den  Thoncy linder  umgebende 
verdünnte  Schwefelsäure  gesenkt  ist,  gegenüberstellt  und  beide  mit 
dem  Galvanometer  verbindet.  Die  elektromotorische  Reihe  der  -Drähte 
ist  dann 

-f-  actives  Eisen,     Kupfer,     passives  Eisen  —  ^). 

Man  kann  auf  ähnliche  Weise  leicht  erkennen,  ob  der  Eisendraht 
passiv  ist,  ob  er  seine  Passivität  verliert  u.  s.  f.,  so  z.  B.,  wenn  man 
einen  Eisendraht  zuerst  in  einer  sauerstoffhaltigen  Flüssigkeit  als  Anode 
einem  anderen  Draht,  z.  B.  von  Platin,  gegenüberstellt,  den  Strom  hin- 
durchleitet und  ihn  dann  durch  eine  Wippe  unter  Einschaltung  eines 
Galvanometers  mit  einem  neutralen  Eisendraht  verbindet,  welcher  in 
einem  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefüllten  Glase  steht.  Letzteres  wird 
durch  einen  mit  Pergamentpapier  an  beiden  Enden  geschlossenen,  eben- 
falls mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefüllten  Heber  mit  der  ersten  Flüssig- 
keit verbunden. 

1034  Wie  durch  directe  Verwendung  als  Anode  in  ozydirenden  Flüssig- 
keiten wird  ein  Eisendraht  in  nicht  allzu  verdünnter  Salpetersäure,  in 
der  er  sich  sonst  löste,  passiv,  wenn  man  ihn  darin  mit  einer  Kohle, 
einem  Platin-  oder  Golddraht  berührt,  oder  auch  an  dem  zuerst  ein- 
getauchten Ende  mit  Bleisuperoxyd  oder  Silbersuperoxyd  vor  dem  Ein- 
tauchen (indem  man  ihn  als  positive  Elektrode  in  einer  Lösung  von 
essigsaurem  Bleioxyd  oder  salpetersaurem  Silberoxyd  verwendet),   oder 

.  daselbst  durch  Anlaufen  in  einer  Flamme  mit  Oxydoxydul  bedeckt; 
ferner,  wenn  man  den  Eisendraht  durch  ein  Galvanometer  mit  einem 
Gold-  oder  Platindraht  oder  einer  Kohle  verbindet,  und  beide  gleichzeitig 
in  die  Säure  eintaucht.  Der  anfangs  heftig  angegriffene  Eisendraht  wird 
bald  passiv  ^).  —  In  diesen  Fällen  entsteht  zwischen  dem  Eisen  und  den 
berührenden  elektronegativen  Körpern  ein  Strom  vom  Eisen  zu  den 
letzteren  durch  die  Flüssigkeit,  welcher  auf  dem  Eisen  Sauerstoff  ab- 
scheidet und  es  so  passiviren  kann.  Zugleich  bildet  sich  Wasserstoff 
auf  dem  elektronegativen  Körper.  Das  Bleisuperoxyd  und  SÜbersuper- 
oxyd  wird  daher  nach  und  nach  aufgelöst. 

Auch  wenn  man  einen  frischen,  activen  Eisendraht  langsam  an 
einem  passiven,  in  nicht  zu  starker  Salpetersäure  stehenden  Eisendraht 
in  die  Säure  hineingleiten  lässt,  wird  der  frische  Draht,  der  sonst  in 
der  Salpetersäure  angegriffen  würde,  passiv,  indem  sich  hier  der  passive 
Draht  wie   ein  anderes   elektronegatives  Metall,    Platin  u.  s.  f.  verhält 


»)  Beetz,  Pogg.  Ann.  67,   186.  1846.  —  «)  Schönbein,   Pogg.  Ann.  37. 
3^5.  1836;  43,  103,  1838. 
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Dass  durch  den  entstehenden  Strom,  welcher  am  activen  Drahte  den  ihn 
passiyirenden  ozonisirten  SauerstoflP  abscheidet,  nicht  gleichzeitig  in 
Folge  der  Abscheidung  einer  äquivalenten  Menge  Wasserstoff  die  elektro- 
negatiye  Oxydschicht  des  passiven  Drahtes  reducirt  wird,  beruht  dar- 
auf, dass  dieser  Wasserstoff  bei  dem  langsamen  flinsenken  des  frischen 
Drahtes  in  sehr  geringer  Dichtigkeit  auf  der  relativ  grossen  Oberfläche 
des  passiven  Drahtes  erscheint  und  so  zum  grössten  Theile  durch  die 
umgebende  Salpetersäure  zu  Wasser  oxydirt  werden  kann.  Berührt  man 
aber  z.  B.  einen  passiven  Draht  mit  einem  activen  in  der  Salpetersäure 
selbst,  so  wird  derselbe  gleichfalls  activ,  da  nun  der  plötzlich  in  grösseren 
Mengen  abgeschiedene  Wasserstoff  die  passivirende  Oxydhülle  reducirt. 
Hat  man  einen  frischen  Eisendraht  auf  die  soeben  angegebene 
Weise  passivirt,  so  kann  man  an  ihm  einen  zweiten  frischen  Eisendraht 
in  die  Säure  gleiten  lassen  u.  s.  f.,  und  alle  Drähte  werden  passiv» 

Bei  verschiedenen  Eisen-  und  Stahlsorten  tritt  die  Erscheinung  der  1035 
Passivität  verschieden  leicht  auf.  Namentlich  Stahldraht  zeigt  dieselbe 
sehr  leicht.  Schmiedeeisen  ist  gegen  Stahl  in  kalter  Salpetersäure  meist 
elektropositiv ,  gegen  weichen  und  harten  Gussstahl  nimmt  mit  der  Zeit 
dieses  Verhalten  zu.  Gegen  Wolframstahl  ist  es  beständig  elektronegativ. 
Mit  Zunahme  des  verbundenen  Kohlenstoffs  werden  die  Stahlsorten 
stärker  passiv  ^).  Bemerkens werth  ist,  dass  einzelne  Sorten  von  Meteor- 
eisen, z.  B.  die  Meteoreisenmassen  des  Pallas,  von  Braunau,  Bohumilitz, 
Toluca,  Schwetz,  Green  Gounty,  Kedriver  und  dem  Gap  passiv  sind,  also 
Kujpfer  aus  Lösungen  von  Kupfervitriol  nicht  fallen ;  dagegen  die  Meteor- 
eisen von  Lenarto,  Chester  Gounty,  Rasgata,  Mexiko,  Senegal  und  Bit- 
burg activ  sind  und  das  Kupfer  fällen.  Sowie  man  aber  die  passiven 
Eisenstücke  unter  der  Lösung  des  Kupfervitriols  mit  einem  Stücke  activen 
Eisens  berührt  oder  zu  der  Lösung  ein  wenig  Säure  hinzusetzt,  werden 
sie  activ  ').  Das  nach  Böttger's  Methode  dargestellte  stickstoffhaltige 
Eisen  passivirt  sich  schwerer  als  gewöhnliches  '). 

Die  elektromotorische  Kraft  gegen  einen  amalgamirten  Zinkdraht  1036 
in  verdünnter  Schwefelsäure  (specif.  Gew.  1,076)  ist  von  Drähten  in 
Salpetersäure  vom  specif.  Gew.  1,397  bis  1,488  für  blankes  Eisen  1,398 
bis  2,055,  blanken  Stahl  1,375  bis  1,877,  angelaufenes  Eisen  1,852  bis 
1,960  D.  Gegen  einen  reinen  Eisendraht  in  verdünnter  Schwefelsäure 
ist  sie  etwa  0,55  kleiner.  —  Verschiedene  Sorten  von  Eisen,  aus  Eisen- 
chlorür,  Eisenvitriol,  Eisenammonalauh ,  Böttger^s  Lösung  dargestellt, 
haben  gegen  das  amalgamirte  Zink  elektromotorische  Kräfte,  die  im 
Minimum  1,881,  1,804,  1,730  und  1,977  sind.  Nach  dem  Abreiben  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  werden  sie  nahe  gleich  1,973. 


^)  Andrews,  Proc.  Boy.  Soc.  London  49,  481,  1891;  Beibl.  16,  659; 
riehe^  auch  Wetzlar  1.  c.  —  *)  Wöhler,  Pogg.  Ann.  85,  448,  1852.  — 
^)  CorsepiuB,  1.  c,  §.  1032. 
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Durch  einen  Strom  in  Normalschwefelsäure  polarisirt,  zeigt  eine 
Eiaenanode  die  negative  Polarisation  —  0,233  Volts,  oder  bei  dichteren 
Strömen,  wenn  sie  passiv  wird,  —  1,814.  In  letzterem  Falle  zeigt  das 
Potential  einen  plötzlichen  Sprung.  Eisen  giebt  die  Polarisation  —  0,28; 
die  Passivität  ist  etwas  geringer.  In  Kalilauge  (specif.  Gew.  1,063)  wird 
Schmiedeeisen  und  Anode  langsam  ansteigend  bis  zu  0,973  Volts  negativ. 
Die  Negativität  schwindet  aber  allmählich  beim  Oefifnen  ^). 

1037  Auch  in  einer  ganz  concentrirten  neutralen  Lösung  von  salpeter- 
saurem  Kupferoxyd  ist  ein  Eisendraht  passiv  und  schlägt  daraus  kein 
Kupfer  nieder  *). 

Tropft  man  eine  ziemlich  concentrirte  Lösung  dieses  Salzes  auf  ein- 
zelne Stellen  einer  Eisenplatte,  so  wird  in  einigen  Tropfen  sehr  schnell 
Kupfer  auf  der  Oberfläche  des  Eisens  niedergeschlagen;  in  anderen 
dauert  es  länger,  in  noch  anderen  erfolgt  gar  kein  Niederschlag,  je  nach- 
dem viele  oder  wenige  stark  elektronegative  Theilchen  (z.  B.  Kohleu- 
theilchen)  in  dem  Eisen  zerstreut  sind  und  somit  durch  die  LocalstrÖme 
auf  letzterem  der  Sauerstoff  in  grosser  Dichtigkeit  abgeschieden  wird 
oder  nicht.  —  Stahl  wird  hierbei  sehr  leicht  passiv  und  fallt  kein 
Kupfer.  —  Vereint  man  zwei  Tropfen  mit  einander,  in  deren  einem  das 
Kupfer  niedergefallen  ist,  in  deren  anderem  sich  kein  Kupfer  abgesetzt 
hat,  so  fällt  sogleich  auch  aus  dem  letzteren  das  Kupfer  nieder,  da  nun 
der  zwischen  dem  niedergefallenen  Kupfer  und  passiven  Eisen  entstehende 
Strom  letzteres  activ  macht').  —  ßei  höheren  Temperaturen  setzt  sich 
sogleich  aus  allen  Tropfen  Kupfer  auf  dem  Eisen  ab. 

1038  Wegen  des  stark  elektronegativen  Verhaltens  des  passiven  Eisens 
vermag  ein  passiver  Eisendraht  aus  einer  Lösung  von  schwefelsaurem 
Kupferoxyd  kein  Kupfer  niederzuschlagen.  Mischt  man  daher  gleiche 
Theile  rauchender  Salpetersäure  und  concentrirter  Lösung  von  Kupfer- 
vitriol, so  bleibt  ein  hineingesenkter  Eisenstab  völlig  blank  ^). 

Wollte  man  aber  durch  Eintauchen  in  die  Kupfervitriollösung  selbst 
einen  Eisendraht  passiv  machen,  den  man  z.  B.  an  dem  einzutauchenden 
Ende  vergoldet,  verplatinirt  oder  geglüht  hat,  so  gelingt  dies  nicht,  son- 
dern metallisches  Kupfer  schlägt  sich  auf  seinem  frischen  Ende  nieder. 
Die  elektrische  Differenz  zwischen  dem  veränderten  und  frischen  Ende 
des  Drahtes  ist  zu  gering  und  die  dadurch  entstehenden  Ströme  sind 
zu  schwach,  als  dass  sich  Sauerstoff  in  hinlänglicher  Menge  auf  dem 
activen  Theile  des  Drahtes  auszuscheiden  vermöchte,  um  denselben  vor 
dem  Niederschlage  des  Kupfers  passiv  zu  machen.  Dagegen  werden  die 
Drähte  vor  dem  Niederschlage  des  Kupfers  geschützt,  wenn  man  sie  am 


*)   Corsepius,  1.  c.    —  ^)  Keir,  1.  c.  —   ^)  "Wetzlar,  Schweigg.  J. 
49,  477,  1827.  —  *)  Schweigger-Seidel,  Schweigg.  J.  53,  170,  1828. 
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Ende  mit  Bleisuperoxyd  oder  Silbersaperoxyd  (auf  galvanischem  Wege) 
Überzieht.  Die  elektrische  Differenz  zwischen  den  Enden  des  Drahtes 
ist  dann  bedeutender,  die  an  den  activen  Theilen  seiner  Oberfläche  aus- 
geschiedene Sauerstoffmenge  grösser.  . 

Beim  Eintauchen  in  eine  sehr  concentrirte  Lösung  1039 
von  salpetersaurem  Silberoxyd  wird  ein  Eisendri^ht  gleich- 
falls passiv  oder  elektronegativ  gegen  Silber  0»  Aus  der  Lösung  schlägt 
sich  kein  Silber  auf  ihm  nieder.  Der  Draht  bleibt  auch  passiv  in 
Salpetersäure,  welche  so  weit  verdünnt  ist,  dass  ein  gewöhnlicher  Eisen- 
draht darin  activ  wird.  Hat  sich  nämlich  durch  die  zwischen  den  nicht 
homogenen  Stellen  des  Eisens  stattfindenden  Localströme  an  einzelnen 
Stellen  Silber  niedergeschlagen,  so  scheidet  sich  durch  die  Ströme  zwischen 
demselben  und  dem  Eisen  an  letzterem  Sauerstoff  und  Säuee  ab.  Ist 
die  Lösung  concentrirt,  so  ist  es  die  abgeschiedene  Säure  gleichfalls,  und 
der  Eisendraht  wird  passiv,  hierdurch  elektronegativ,  wie  man  dies  mit 
Hülfe  des  Galvanometers  bei  seiner  Verbindung  mit  einem  Silberdraht 
bezw.  durch  Verbindung  mit  einem  Condensator,  dessen  äussere  Platte 
abgeleitet  iei '),  beobachten  kann.  Nun  kann  sich  auf  ihm  kein  Silber 
mehr  aus  der  Lösung  abscheiden.  Im  Gegentheil,  das  etwa  niederge- 
schlagene Silber  löst  sich  auf),  indem  sich  die  Stromrichtung  zwischen 
dem  Draht  und  dem  Eisen  umgekehrt  hat.  —  Ein  so  passivirter  Eisen- 
draht vermag  dann  auch  aus  Kupferlösungen  kein  Kupfer  zu  fällen,  da 
er  sich  auch  gegen  letzteres  negativ  verhält.  —  Beim  Erhitzen  der 
Silberlösung  hört  das  Eisen  auf,  passiv  zu  sein,  und  Silber  schlägt  sich 
auf  ihm  nieder  *). 

In  einer  verdünnteren  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  wird 
das  Eisen  gleichfalls  noch  passiv,  indess  bald  bilden  sich  an  einzelnen 
Stellen  seiner  Oberfläche  schwarze  Flecke  von  Silber.  Das  Eisen  wird 
dann  allmählich  auf  der  ganzen  Oberfläche  activ.  In  nicht  verdünnter 
Lösung  bleibt  der  Draht  activ. 

Alle  Gründe,  welche  dasYerschwinden  der  passiyiren-  1040 
den  Oxydschicht  von  der  Oberfläche  des  Eisens  veranlassen, 
heben  seine  Passivität  auf,  so  Erhitzen  im  Wasserstoffstrome,  Ab- 
reiben mit  Glaspapier,  zuweilen  auch  Abwaschen.  —  Dabei  ist  die 
Passivität  eines  in  der  Luft  geglühten  oder  durch  wiederholtes  Ein- 
tauchen in  Salpetersäure  passivirten  Eisendrahtes  beständiger,  als  die 
eines  auf  anderem  Wege  passivirten  Drahtes  ^),  wohl  deshalb,  weil  durch 
jene  Processe  die  Oxydschicht  dicker  erhalten  wird. 


1)  Keir,  l.  c.  —  «)  Pecliner,  Pogg.  Ann.  47,  15;  1839.  —  »)  Berg- 
mann, Dissert.  de  diversa  Phlogisti  quantitate  in  Metallis  3,  140.- —  *)  Keir, 
l.  c  —  6)  Schönbein,  Pogg.  Ann.  38,  445,  1836. 
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1041  Auch  Erwärmen  auf  etwa  40<>  hebt  die  Passivität  von  Eisen  auf, 
von  Stahl  erst  auf  höheren  Temperaturen  ^). 

Deshalb  verhält  sich  ein  in  den  einen  Schenkel  eines  C- förmigen 
Rohres  voll  Salpetersäure  (specif.  Gew.  1,42)  eingesenkter  Stahldraht 
gegen  einen  in  dem  anderen  Schenkel  befindlichen  beim  Erwärmen  jenes 
Schenkels  positiv. 

Magnetisirung  des  einen  Drahtes  durch  einen  in  einer  Spirale  herum- 
geleiteten Strom  scheint  ebenfalls  bei  höherer  Temperatur  (100®)  die 
Passivität  aufzuheben,  bei  niederer  kaum'^)  (s.  im  Cap.  Magnetismus). 

1042  Dient  ein  passiver  Draht  als  negative  Elektrode  in  einer  Flüssig- 
keit, z.  ß.  verdünnter  Schwefelsäure  u.  s.  f.,  so  wird  er  durch  den  an 
ihm  auftretenden  Wasserstoff  von  der  passivirenden  Oxydhülle  befreit, 
und  wird  activ;  so  auch,  wenn  man  ihn  in  der  Flüssigkeit  mit  einem 
positiveren  Drahte,  z.  B.  von  Kupfer,  Zinn,  Zink,  Wismuth,  Antimon, 
Blei^)  oder  activem  Eisen,  oder  ausserhalb  derselben  mit  einem  zugleich 
in  die  Säure  eingetauchten  Eupferdraht  oder  activen  Eisendraht  berührt. 
Bei  Berührung  mit  negativeren  Metallen  bleibt  der  Draht  dagegen  passiv. 

Dass  hierbei  wirklich  die  entstehenden  galvanischen  Ströme  durch 
ihre  elektrolytische  Wirkung  die  Activirung  des  Drahtes  bewirken,  zeigt 
folgender  Versuch  *).  Umgiebt  man  einen  Eisendraht  in  der  Mitte  mit 
einem  Ringe  von  Wachs  und  taucht  ihn  ganz  in  Salpetersäure,  in  welcher 
er  passiv  wird,  so  wird  er  bei  Berührung  einer  Stelle  seiner  Oberfläche 
mit  einem  positiveren  Drahte  ganz  und  gar  activ,  da  nun  die  Ströme 
zwischen  letzterem  und  dem  passiven  Drahte  zu  allen  Theilen  seiner 
Oberfläche  fliessen.  Hebt  man  aber  den  passiven  Draht  aus  der  Salpeter- 
säure und  berührt  nur  sein  eines  Ende  mit  dem  positiven  Drahte,  so 
wird  nur  dieses  Ende  bis  zum  Wachsringe  passiv,  da  durch  letzteren 
die  die  Ströme  zwischen  den  beiden  Drähten  leitende  Flüssigkeitsschicht 
unterbrochen  ist. 

Senkt  man  einen  passiven  Stahl-  oder  Eisendraht  in  eine  etwas 
saure  und  verdünnte  Lösung  von  schwefelsaurem  oder  salpetersaurem 
Kupferoxyd,  aus  welcher  sich  an  der  Oberfläche  des  Drahtes  kein  Kupfer 
abscheidet,  so  bedeckt  sich  der  Draht  bei  Berührung  mit  einem  Eupfer- 
draht oder  einem  gewöhnlichen  activen  Eisendraht  in  der  Lösung  mit 
Kupfer  ^),  ebenso  wenn  man  den  activen  und  den  passiven  Draht  an  den 
beiden  Enden  des  Drahtes  eines  Galvanometers  befestigt,  und  sie  so  in 
die  Lösung  eintaucht,  da  der  passive  Draht  hierdurch  activ  wird.  Im 
ersten  Moment  des  Eintauchens  zeigt  noch  die  Ablenkung  der  Nadel 
des  Galvanometers  die  Negativität  des  passiven  Drahtes  an  ^). 

Aus  dem  eben  entwickelten  Grunde  wird  auch  ein  an  dem  einen 


1)  Bt.  Edmö,  Compt.  rend.  52,  920,  1881.  —  ^  Th.  Andrews,  Proc. 
Roy.  Boc.  48,  116,  1890;  49,  120,  1891;  Beibl.  14,  1144;  15,  428.  —  »)  Her- 
Bchel,  Pogg.  Ann.  32,  212,  1834.  —  *)  Herschel,  1.  c.  —  »)  Wetzlar, 
Schweigg.  J.  50,  134,  1827.  —  «)  Derselbe,  ibid.  56,  212,  1829. 
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Ende  passivirter  Eisendraht  activ,  wenn  man  ihn  mit  dem  -anderen 
aotiven  Ende  zuerst  und  dann  auch  mit  dem  passiven  Ende  in  ver- 
dünnte Salpetersäure  eintaucht. 

Auch  starkes  Schütteln  eines  passiven  Eisendrahtes  in  massig  ver- 
dünnter Salpetersäure,  nicht  ganz  langsames  Hinausheben,  macht  ihn 
activ,  indem  dabei  die  oberen  activen  Theile  des  Drahtes  mit  der 
Säure  in  Berührung  kommen,  und  die  zwischen  ihnen  und  den  passiven 
Theilen  entstehenden  Ströme  den  Draht  activiren. 

Aus  demselben  Grunde  geht  auch  nach  Fischer's^)  Beobachtung  1043 
die  Fällung  eines  Metalles  an  einem  Eisendrahte,  der  in  die  Lösung  eines 
Salzes  zum  Theil  eingesenkt  ist,  hauptsächlich  an  der  Oberfläche  der 
Lösung  vor  sich.  Wenn  der  Draht  in  der  Lösung  passiv  ist,  und  die- 
selbe durch  Capillarität  sich  an  dem  Drahte  in  die  Höhe  zieht,  so  ent- 
stehen Ströme  durch  die  Lösung  von  dem  vorher  nicht  benetzten 
activen,  oberen  Ende  des  Drahtes  zu  dem  unteren  passiven,  deren 
Intensität  an  der  Berührungsstelle  beider  Theile  des  Drahtes,  d.  h.  an 
der  Oberfläche  der  Flüssigkeit,  am  grössten  ist.  Dort  findet  also  auch 
hauptsächlich  die  Metallreduction  statt  ^).  Die  Luft  hat  hierbei  keinen 
Einfluss. 

Bei  dem  Activiren  eines  in  Salpetersäure  befindlichen  Eisendrahtes  1044 
durch  momentanes  Berühren  mit  einem  positiven  (Kupfer-)  Drahte  treten 
oft  merkwürdige  Erscheinungen  ein.  Es  entwickelt  sich  an  der  berührten 
Stelle  Gas,  und  diese  Gasentwickelung  breitet  sich  über  den  ganzen 
Draht  aus.  Sie  hört  wieder  vollständig  auf;  der  Draht  sinkt  in  Passivität 
zurück,  sie  beginnt  von  Neuem,  und  so  wiederholen  sich  diese  „ Pulsa- 
tionen ^  in  immer  kürzeren  Zeiten,  bis  die  Gasentwickelung  andauert 
und  der  Draht  activ  bleibt.  —  In  anderen  Fällen  können  auch  die 
Pulsationen  langsamer  werden  und  der  Draht  kann  in  den  passiven  Zu- 
stand zurückkehren.  —  Je  verdünnter  oder  wärmer  die  Salpetersäure  ist, 
desto  schneller  folgen  die  Pulsationen  auf  einander,  und  desto  leichter 
und  schneller  hört  die  Passivität  auf  3). 

Dieses  Pulsiren  rührt  davon  her,  dass,  wenn  die  Stellen  des  Drahtes, 
welche  der  Berührungsstelle  mit  dem  aotivirenden  Draht  zunächst  liegen, 
activ  geworden  sind,  sogleich  ein  Strom  von  diesen  Stellen  zu  den  pas- 
siven Stellen  durch  die  Säure  fliesst,  welcher  an  den  passiven  Theilen 
Wasserstoff  abscheidet  und  sie  activ  macht,  dabei  aber  auch  an  den 
activen  Theilen  Sauerstoff  entwickelt,  wodurch  letztere  umgekehrt  in  den 
passiven  Zustand  zurückgeführt  werden. 

So  finden  abwechselnde  Activirungen  und  Passivirungen  der  einzelnen 
Stellen  des  Drahtes  statt.     Je  nach  der  Grösse  der  beim  Berühren  mit 


')  Piacher,  Pogg.  Ann.  6,  52,  1826.  —  2)  Beetz,  1.  c.  —  3)  Herschel, 
I.  c.    Schönbein,  Pogg.  Ann.  38,  447,  1836. 
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dem  Kupferdraht  activ  gemach teo  Stelle  des  Eisehdrahtes  behalten  hier- 
bei die  passivirenden  oder  activirenden  Ströme  das  Uebergewicht. 

Berührt  man  eine  Anzahl  einzelner  für  sich  pulsirender,  activ  wer- 
dender Eisendrähte  in  einem  Gefasse  voll  Salpetersäure  mit  einander, 
so  finden  die  Pulsationen  der  einzelnen  Drähte  gleichzeitig  statt,  da, 
wenn  irgend  eine  Stelle  eines  Drahtes  ihren  Zustand  ändert,  auch  alle 
anderen  Stellen  der  übrigen  Drähte  gleichzeitig  gegen  jene  Stelle  elektro- 
motorisch wirksam  werden  und  mit  ihr,  wie  oben  die  verschiedenen 
Stellen  eines  einzelnen  Drahtes,  ihren  Zustand  austauschen. 

1015  In  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd,  welche  ein  Drittel 

ihres  Volumens  an  Salpetersäure  enthält,  bildet  sich  gleichfalls  zuerst 

K  auf  einem  eingesenkten  Eisendraht   ein   Niederschlag  von  Silber.     Der 

Draht  wird  durch  die  entstehenden  Ströme  passiv,  das  gefällte  Silber 
löst  sich  unter  stürmischer  Entwickelung  von  Stickoxyd  und  salpetriger 
Säure  in  der  sauren  Lösung,  und  das  Eisen  bleibt  blank  zurück.  Zu- 
weilen wird  hierbei,  wenn  die  Quantität  der  zur  Silberlösung  zugesetzten 
Salpetersäure  richtig  getroffen  wird,  die  passivirende  Oxydhülle  wieder 
gelöst,  das  Eisen  wird  wieder  activ,  dann  fallt  vQn  Neuem  Silber  auf 
seiner  Oberfläche  nieder;  das  Eisen  wird  passiv  u.  s.  f.  ^).  So  hat 
Fechner^)  ein  vier-  bis  sechsmaliges  Umspringen  des  Eisens  aus  dem 
activen  in  den  passiven  Zustand  und  gleichzeitig  abwechselnde  Fällung 
und  Auflösung  des  Silbers  auf  demselben  beobachtet.  —  Verbindet  man 
den  Eisendraht,  sowie  einen  gleichzeitig  in  die  Lösung  gesenkten  Silber- 
stab mit  einem  Galvanometer,  so  giebt  dasselbe  wiederholte  Wechsel 
der  Stromesrichtung  an.  Diese  Wechsel  entsprechen  den  durch  den 
Absatz  des  Silbers  zu  beobachtenden,  abwechselnden  Activirungen  und 
Passiviruhgen  des  Eisens. 

1046  Das  abwechselnde  Passiv-  und  Activwerden  des  Eisens  bemerkt  man 
auch,  wenn  ein  Eisendraht  als  positive  Elektrode  in  dem  Schliessungs- 
kreise einer  Säule  von  schwacher  elektromotorischer  Kraft  einem  Eisen- 
oder Zinkdraht  in  verdünnter  Schwefelsäure  (Ve)  gegenübersteht.  Der- 
selbe wird  zuerst  passiv  und  dadurch  stark  elektronegativ.  Hierdurch 
wird  der  Strom  der  primären  Säule  stark  geschwiicht;  die  gebildete 
passivirende  Oxydhülle  löst  sich,  das  Eisen  wird  wieder  activ  u.  s.  f^ 
Ein  in  den  Stromkreis  eingeschaltetes  Galvanometer  zeigt  deshalb  sehr 
bedeutende  Schwankungen  der  Stromintensität  an  '). 

1047  Einige  andere  Metalle  und  Legirungen  werden  gleichfalls  passiv. 
So  z.  B.  wird  eine  Legirung  von  99  Thln.  Drahteisen  und  1  Tbl.  Platin 
von  gewöhnlicher  Salpetersäure,  selbst  bei  ziemlich  hoher  Temperatur, 


^)  Keir  und  Wetzlar,  1.  c.  —  ^)  Fechner,  Galvanismus,  S.  417,  1829. 
Complicirtere  Erscheinungen,  welche  aber  nichts  Neues  lehren,  siehe  auch 
Fechner,  Pogg.  Ann.  47»  7,  1839.  —  »)  Joule,  Phil.  Mag.  24,  108,  1844, 
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nicht  angegriffen  ^).  —  Von  anderen  Metallen  können  noch  passiv  sein : 
Nickel,  Kobalt,  Zinn,  Wismuth,  Alaminium  und  auch  Kupfer.  — 
Dass  vorzugsweise  einzelne  Metalle,  und  unter  diesen  vor  allen  Eisen, 
die  Passivität  zeigen,  sich  also  unter  gewissen  Verhältnissen  stark 
elektronegativ  verhalten  können,  liegt  in  der  bedeutenden  Negativität 
der  auf  ihrer  Oberfläche  gebildeten  Oxydhülle,  welche  beim  Elisen  in  der 
Spannungsreihe  (in  den  gebräuchlichen  Säuren)  jenseits  des  Kupfers 
und  Silbers  steht.  Zink  z.  B.  könnte  selbst  bei  der  Bildung  von  Zink- 
oxyd auf  seiner  Oberfläche  dieses  Verhalten  nicht  zeigen ,  da[  oxydirtes 
Zink  immer  noch  positiv  gegen  jene  Metalle  ist '). 

Die  Passivität  von  Nickel  und  Kobalt  beim  Eintauchen  in  1048 
rauchende  Salpetersäure  dauert  nur  kurze  Zeit  an  ^).  Werden  sie  über 
einer  Weingeistlampe  oder  im  Kohlenfeuer  bis  zum  Anlaufen  erhitzte 
80  werden  sie  entschiedener  passiv;  iudess  verhalten  sie  sich  dabei  etwas 
weniger  negativ  als  Eisen.  Man  kann  von  ihnen  aus  in  Salpetersäure 
die  Passivität  auf  Eisendrähte  übertragen,  wie  durch  andere  passive 
Eisendrähte  ^).     Kobaltdrähte  zeigen  auch  Pulsationen. 

Die  passiven  uQd  activen  Metalle,  Eisen,  Nickel  und  Kobalt,  ordnen 
sich  nach  ihrer  elektromotorischen  Erregung  in  verschiedenen  Flüssig* 
keiten  nach  Nickl^s  (1.  c.)  wie  folgt: 


Passiv 


In  rauchender  Salpetersäure 

In  Salpetersäurebydrat  (apecif.  Gew.  (1,34)  . 

In  Schwefelsäureliydrat 

In  Schwefelsäureliydrat  (Vio) 

In  Kalilauge 


4-  FeCoNi 
FeCoNl 
CoFeNi 
FeNiCo 
FeNiOo 


+  CoNiFe 
CoNiFe 
NiCoFe 
FeCoNi 
FeNiCo 


Bei  einer  Anzahl  anderer  Metalle,  welche  ebenfalls  passiv  werden  1049 
können,  sind  die  Gründe  hierfür  noch  nicht  genügend  studirt. 

Zinn  wird  von  Salpetersäure  vom  specif.  Gew.  1,5  nicht  an- 
gegriffen, seine  Oberfläche  bleibt  metallisch.  Hebt  man  aber  ein  in 
Salpetersäure  passivirtes  Stück  Stanniol  an  die  Luft,  selbst  wenn  sie 
ganz  trocken  ist,  so  wird  es  sogleich  activ.  Dieses  Activwerden  geht 
von  einem  Punkte  aus  und  verbreitet  sich  schnell  über  die  ganze  Ober- 


*)  Schönbein.  Pogg.  Ann.  43,  17,  1838.  —  »)  Beetz,  1.  c.  —  »)  Nick- 
16g,  Compt.  rend.  37,  284,  1853;  Pogg.  Ann.  90,  351,  1852.  —  *)  Nach  St. 
Bdm6  (Compt.  rend.  106,  1079,  1888;  Beibl.  11,  496;  Compt.  rend.  109,  304, 
1889;  Beibl.  13,  961)  wird  chemisch  reines,  auch  elektrolytisch  dargestelltes 
Kobalt  in  verdünnter  Salpetersäure  nicht  passiv;  nach  dem  Glähen  in  Stick* 
Stoff  wird  es  schon  weniger  angegriffen.  Die  Passivität  soll  abio  von  einem 
Sückstoffgehalt  der  Metalle  bedingt  sein. 
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fläche  des  Zinns.  —  Beachtenswerth  ist,  dass  die  Oberfläche  des  passiven 
Zinns  ganz  blank  bleibt,  obgleich  sich  Spuren  von  Zinnoxyd,  welche  die 
Passivität  bewirken  könnten,  sehr  leicht  erkennen  Hessen.  —  Auch  durch 
Berühren  mit  Platin  kann  man  Zinn  in  Salpetersäure  vom  specif.  Gew. 
1,42  passiv  machen,  indess  geht  es  sehr  leicht  in  den  activen  Zustand 
zurück. 

Cadmium  wird  für  sich  von  Salpetersäure  vom  specif.  Gew.  1,47 
angegrifi^en,  dagegen  nicht,  wenn  es  mit  einem  hinlänglich  grossen 
Platinstück  in  Berührung  ist,  wohl  aber  von  verdünnter  Säure '). 

Wismuth  wird  gleichfalls  durch  Berühren  mit  Platin  in  starker 
Salpetersäure  passiv,  so  dass  es  nachher  von  Salpetersäure  vom  specif. 
Gew.  1,4  nicht  angegriffen  wird')*  Sehr  bald  wird  es  aber  unter  der  Er- 
scheinung des  Pulsirens  wieder  activ.  —  Auch  rauchende  Salpetersäure 
greift  Wismuth  nicht  an.  Bringt  man  es  aber  nachher  in  Salpetersäure 
vom  specif.  Gew.  1,4,  so  wird  es  activ,  wohl  weil  in  dieser  verdüunteren 
Säure  die  aus  der  rauchenden  Säure  mit  hinüber  genommene  salpetrige 
Säure  die  schützende  Haut,  wie  beim  Eisen,  vernichtet.  —  Stets  ist  in- 
dess das  passive  Wismuth  positiv  gegen  Kupfer  und  macht  deshalb  auch 
einen  passiven  Eisendraht  bei  der  Berührung  activ.  —  Auch  findet  man, 
dass  selbst  in  concentrirter  Salpetersäure  von  dem  passiven  Wismuth 
schwerere  Streifen  von  I^ösung  von  salpetersaurem  Wismuthoxyd  nieder- 
sinken, während  sich  die  Säure  allmählich  durch  Bildung  von  Unter- 
salpetersäure grün  färbt.  —  Auch  als  positive  Elektrode  wird  Wismuth 
in  Salpetersäure  passiv,  jedoch  nur,  wenn  der  Strom  nicht  zu  stark  ist. 
Auch  entwickelt  sich  an  einer  positiven  Elektrode  von  Wismuth  kein 
Sauerstoff,  wie  an  einer  solchen  von  Eisen,  sondern  das  Wismuth  wird 
oxydirt.  —  Durch  Bleisuperoxyd  lässt  sich  die  Passivität  des  Wismuths 
nicht  hervorrufen  3). 

Kupfer  bleibt  ebenfalls  bei  Berührung  mit  Platin  in  Salpetersäure 
blank,  ebenso  als  positive  Elektrode  in  einer  Mischung  von  .Salpetersäure 
und  Schwefelsäure;  bei  stärkerer  Stromintensität  auch  in  Schwefelsäure 
allein.  Bei  sehr  starken  Strömen  löst  sich  indess  das  Kupfer  zu  Kupfer- 
oxydul*), welches  sich  unter  siedeähnlichen  Bewegungen  abscheidet.  — 
Bei  Anwendung  von  verdünnter  Schwefelsäure  hört  der  Strom  fast  ganz 
auf,  und  es  entwickelt  sich  jetzt  ein  wenig  Sauerstoff  an  der  Platte. 
Dann  verhält  sich  eine  solche  Kupferplatte  dem  Platin  gegenüber  negativ ''). 

1050  Aluminium  kann  gleichfalls    in  Salpetersäure    und  als  positive 

Elektrode  in  sauerstoffhaltigen  Lösungen  vorübergehend  passiv  und  da- 


])  Schönn,  Zeit8chr.  f.  anal.  Chem.  10,  291,  1871;  Arcb.  des  sc.  phys. 
[2]  43,  186,  1871.  —  2)  Andrews,  Bibl.  univers.  Nouv.  S^r.  U,  1837.  — 
3)  ßchönbein,  Pogg.  Ann.  43,  1,  1838.  —  *)  Grove,  Phil.  Mag.  [3]  15,  292. 
1839;  Pogg.  Ann.  49,  600,  1840;  63,  424.  1844;  Archive»  de  Tjfel.  4,  167.  — 
^)  Buff,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  102,  265,  1857;  vergl.  auch  Heldt,  J.  f. 
prakt.  Chem.  90.  264,  1863. 
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darch  stark  elektronegativ  werden.  Diese  Polarisation  ist  durch  die 
Bildung  eines  Ueberzuges  von  Suboxyd  bedingt  (§.  690).  Deshalb  ist 
ein  Aluminium draht  in  Salpetersäure  negativ  ^)  gegen  einen  solchen  in 
verdünnter  Schwefelsäure.  Die  elektromotorische  Kraft  dieser  Combi- 
nation  ist  0,63  von  der  des  Bunsen'schen  Elementes  B  (etwa  1,13  Volts), 
während  die  der  Combination  Eisen ,  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Eisen 
=  0,56  5  (etwa  1  Volt)  ist 

In  Alkalien  ist  Aluminium  für  sich  activ.  Eine  Combination  Alu- 
minium, Kali,  Salpetersäure,  Aluminium  giebt  einen  recht  constanten 
Strom.  Die  elektromotorische  Kraft  ist  grösser  als  die  eines  Bunsen'- 
sehen  Elementes. 

Da  Zink  in  Alkalien  schwach  negativ  gegen  Aluminium  in  denselben 
ist,  in  verdünnter  Schwefelsäure  aber  stark  positiv,  so  ist  die  elektro- 
motorische Kraft  von : 

(AI  I  HNO^  !  KOH  I  AI)  >  (AI  \  HNO^  \KOH\  Zn) 

dagegen 

(AI  I  HNO^  I  H^S04^  I  ÄlX(Al  \  BNO^  \  H^SO^  \  Zn). 

Die  letztgenannte  Combination  liefert  eine  recht  constante  Kette 
von  der  elektromotorischen  Kraft  0,7  bis  0,855  (li26  bis  1,5  Volts). 

Stellt  man  einen  Aluminiumdraht  als  positive  Elektrode  einem 
Platindrahte  als  negative  Elektrode  in  verdünnter  Schwefelsäure  in  dem 
Kreise  einer  Säule  von  mehreren  Bunsen'schen  Elementen  gegenüber 
und  verbindet  dann  beide  Drähte  nach  ihrer  Loslösung  von  der  primären 
Kette,  so  ist  die  elektromotorische  Erregung  zwischen  Platin  und  Alu- 
minium viel  kleiner,  als  vor  dem  Durchleiten  des  Stromes;  ja  das  Alu- 
minium kann  sich  für  kurze  Zeit  elektronegativ  gegen  Platin  verhalten: 
indess  kehrt  sich  bald  die  Stromesrichtung  wieder  um,  und  die  Polari- 
sation des  Aluminiums  verschwindet. 

Die  beim  Eisen  zu  beobachtende  positive  Polarisation  zeigt  1051 
sich  auch  in  einigen  anderen  Fällen,  so  nach  E.  du  Bois  Keymond ^) 
bei  Elektroden  von  amalgamirtem  Zink  in  Brunnenwasser  und 
destillirtem  Wasser.  Verbindet  man  zwei  in  destillirtem  oder 
Brunnenwasser  stehende  Elektroden  von  amalgamirtem  Zink  durch  eine 
Sie  mens' sehe  Wippe  abwechselnd  mit  einer  Säule  und  einem  Gal- 
vanometer, so  zeigt  dieses  zuerst  eine  negative  Polarisation  der  Elek- 
troden an,  welche  zu  Null  wird  und  bald  in  eine  positive  Polarisation 
übergeht.  Hebt  man  dann  den  primären  Strom  auf,  so  nimmt  zuerst 
noch  die  positive  Polarisation  zu,  wahrscheinlich  weil  die  negative 
Polarisation,  welche  schneller  erscheint  als  die  positive,  auch  schneller 
als  letztere  abnimmt.  —  Schliesst  man  die  Elektroden  im  Wasser  länger 


*)  Buff,  J.  c.  —  ^  E.  du  Boia-Beymond,    Untersuchungen  1,  236  und 
610,  1848;  Monatsberichte  1859,  S.  472. 
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in  den  Schliessungskreis  der  primären  Säule  ein ,  ehe  man  sie  mit  dem 
Galvanometer  verbindet,  so  erscheint  bei  Anwendung  schwacher  Ströme 
sogleich  eine  positive  Ladung«  bei  starken  indess  erst  ein  schwacher 
Ausschlag,  welcher  der  negativen  Polarisation  entspricht,  sich  aber 
schnell  in  den  entgegengesetzten  verwandelt. 

Auch  Kupferdrähte  ^)  in  EupfervitrioUösung  zeigen  bei  Strömen 
von  geringer  Intensität  Spuren  einer  positiven  Polarisation. 

1U52  £in  ganz  ähnliches  Beispiel  dieser  Art  hat  E.  du  Bois-Reymond') 

am  käuflichen,  eisenhaltigen  Zink  in  Lösung  von  käuflichem 
Zinkvitriol  beobachtet. 

Leitet  man  durch  einen  Zersetzungsapparat,  welcher  fUektroden  von 
Zinkdraht  in  concentrirter  Lösung  von  Zincüm  sulfuricum  (Pharmac.  Bor.) 
enthält,  den  Strom  eines  Gro versehen  Elementes  während  einiger  Se- 
cunden,  so  erhält  man  bei  Verbindung  der  Drähte  mit  einem  Galvano- 
meter vermittelst  einer  Wippe  einen  Ausschlag,  welcher  anzeigt,  dass 
die  Elektroden,  wie  gewöhnlich,  normal  negativ  polarisirt  sind.  Das- 
selbe geschieht,  wenn  man  schwache  Ströme  während  kurzer  Zeit  durch 
sie  hindurch  leitet.  Lässt  man  aber  die  schwachen  Ströme  längere  Zeit 
oder  z.  B.  vermittelst  einer  Sie  mens' sehen  Wippe,  oft  hinter  einander 
durch  sie  hindurchgehen,  so  beobachtet  man  beim  Umschlagen  der 
Wippe  eine  entgegengesetzte,  anomale,  positive  Polarisation.  Besitzt 
das  Galvanometer  einen  Magnet  mit  kurzer  Schwingungsdauer,  so  zeigt 
sich  zuerst  ein  kleiner  Ausschlag,  welcher  der  normalen  Polarisation 
entspricht,  und  dann  erst  eine  Umkehr  des  Magnetes  und  eine  Ablenkung 
desselben  im  Sinne  der  anomalen,  positiven  Polarisation. 

Beide  Polarisationen  scheinen  also  zu  gleicher  Zeit  zu  bestehen. 
Die  positive  Polarisation  scheint  aber  mit  wachsender  Stromintensität  in 
geringerem  Grade  zuzunehmen,  als  die  negative. 

Ebenso  braucht  die  erstere  mehr  Zeit  zur  Entwickelung,  nimmt  aber 
nach  Aufhebung  des  polarisirenden  Stromes  langsamer  ab,  als  die  nega- 
tive Polarisation. 

In  Folge  der  positiven  Polarisation  des  käuflichen  Zinks  in  Zink- 
vitriollösung kann  es  kommen,  wenn  bei  Verbindung  zweier  in  Lösung 
gesenkter  Zinkplatten  durch  einen  Draht  die  Ungleichheit  der  Ober- 
flächen beider  Platten  einen  Strom  zwischen  ihnen  erzeugt,  die  Intensität 
dieses  Stromes  durch  die  eintretende  Polarisation  nicht  nur  nicht  ab- 
nimmt« sondern  im  Gegentheil  zunimmt,  so  dass  sich  auch  die  Ungleich- 
heit der  Platten  vermehrt. 

Ein  Zinkdrafat  in  reiner  Zinksulfatlösung  mit  3  Proc.  Schwefelsäure 
(specif.  Gew.  1,773)  wird  als  Anode  allmählich  negativ,  bei  0,144  Volts 
steigt  die  Negativität  plötzlich   bis   auf  0,626  bis  0,634  im  Maximum. 


^)  E.  du  Boifl-Reymond,  Untersuchungen  1,  286  u.  610,  1848;  Monats- 
berichte 1859,  S.  474.  —  2)  Ibid.  8.  450  und  461. 
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Beim  Odffnen  wird  die  Polaiisation  schnell  Null  und  dann  wechselnd 
positiv  oder  negativ.  Als  Kathode  wird  das  Zink  bis  zu  0,058  positiv, 
dann  bis  0,037  negativ.  Beim  Oe£fnen  steigt  die  Negativität  auf  0,063 
und  plötzlich  wird  das  Zink  positiv.  Beim  Herausheben  wird  es  um 
0,073  negativ. 

Reine  Zinkstangen  werden  als  Anoden  nur  schwach  (0,058),  als 
Kathoden  überhaupt  nicht  negativ  ^). 

Eisendrähte  in  Lösung  von  käuflichem  Zinkvitriol  geben - 
nach  £.  du  Bois-Reymond  dieselben  Erscheinungen. 

Da  chemisch  reines  Zink  keine  Spur  einer  positiven  Polarisation 
zeigt,  ist  es  wohl  möglich,  dass  dieselbe  beim  käuflichen  Zink  durch 
seinen  Eisengehalt  bedingt  ist  und  auf  denselben  Gründen  beruht,  wie 
die  beschriebene  positive  Polarisation  des  Eisens. 

Durch  diese  Veränderung^  der  Elektroden  entstehen  leicht  Strom-  1053 
Schwankungen,  in  Folge  deren  in  gewissen  Fällen  die  Stromintensität 
auf-  und  absteigt.  Verwendet  man  z.  B.  Elektroden  von  Kupfer  oder 
besser  eine  positive  Elektrode  von  amalgamirtem  Zink  in  verdünnter 
Schwefelsäure,  so  nimmt  die  Intensität  des  Stromes  durch  die  eintretende 
Polarisation  ab.  Plötzlich  beginnt  sie  aber  wieder  zu  steigen,  um  von 
Neuem  zu  fallen.  Bei  jeder  solchen  Schwankung  der  Intensität  bemerkt 
man  weisse  Wolken ,  welche  sich  auf  der  Elektrode  bilden  ^)  und  wohl 
die  Bildung  von  Oxydsohichten  anzeigen,  welche  durch  die  elektrolytische 
Wirkung  des  Stromes  entstehen,  sich  aber  auflösen,  wenn  der  Strom  zu 
einem  gewissen  Minimum  herabgesunken  ist,  und  dann  die  Oberfläche 
der  Elektrode  positiv  polarisirt  zurücklassen. 


5.     Unpolarisirbare  Elektroden. 

In  gewissen  Fällen  ist  es  von  grosser  Wichtigkeit,  Elektroden  in  1054 
einer  Lösung  zu  verwenden,  welche  beim  Hindurchleiten  von  Strömen 
keine  Polarisation  irgend  einer  Art  zeigen.  —  Deshalb  hat  E.  du  Bois- 
Reymond  (1.  c.)  eine  sorgfältige  Untersuchung  der  Polarisation  ver- 
schiedener Gombinationen  mit  sehr  empfindlichen  Hülfsmitteln  vorge- 
nommen. 

Ein  Zersetzungsapparat,  welcher  die  Elektroden  und  die  Lösung 
enthielt,  konnte  durch  eine  Siemens 'sehe  Wippe  abwechselnd  in  den 
Kreis  eines  primären  Stromes  eingefügt  und  mit  einem  Spiegelgalvano- 
meter verbunden  werden,  welches  12  000  Windungen  eines  ganz  feinen^ 
Kupferdrahtes  trug,  und  bei  dem  die  Ablenkung  des  Spiegels  an  emer 
2285  mm  entfernten  Scala  abgelesen  wurde.  —  Der  primäre  Strom  wurde 


*)  CorsepiuB,  l..c,  —  ^)  Joule,  Phil.  Mag.  [3]  24,  106,  1844. 
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durch  Abzweigong  von  zweien  PoDkien  der  Schliessang  einer  Daniel  T- 
sehen  Kette  entnommen.  Der  Schlieesungskreia  des  prim&ren  Stromes 
enthielt  ausserdem  eine  Widerstandsrolle  Ton  dem  gleichen,  sehr  bedeu* 
tenden  Widerstände  wie  das  Galvanometer,  so  dass  der  Widerstand 
der  Schliessnngskreise  des  primären  nnd  secnndaren  Stromes  als  gleich 
angenommen  werden  konnte.  Durch  einen  Commntator  konnte  die 
WiderstandsroUe  aus  dem  primären  in  den  secundären,  das  Galvanometer 
aus  dem  secundären  Kreise  in  den  primären  übergeführt  werden.  Das 
Yerhältniss  a  der  Ablenkungen  des  Spiegels  des  Galvanometers  durch 
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den  secundären  und  primären  Strom  ist  dann  ein  Maass  für  die  Polari- 
Bation  des  Zersetzungsapparates. 

Die  in  der  vorstehenden  Tabelle  yerzeichneten  Werthe  gelten  nur  für 
die  benutzte  Yersuchsmethode. 

Führt  man  durch  eine  Wippe  den  Zersetzuogsapparat  aus  dem 
Schliessungskreise  der  primftren  Säule  in  den  des  den  Polarisationsstrom 
messenden  Galvanometers  langsamer  über,  so  erhält  man  ganz  andere 
Zahlen ,  da  bei  den  verschiedenen  Combinationen  die  Polarisation  sich 
verschieden  schnell  herstellt  und  ungleich  schnell  abnimmt.  —  Leitet 
mau  einen  Strom  hinter  einander  durch  eine  Zelle,  welche  Platindrähte 
in  rftuchender  Salpetersäure,  und  eine  zweite,  welche  Kupferdrähte  in 
Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  enthält,  und  schliesst  durch  einen 
Commutator  beide  Zellen  gegen  einander  mit  dem  Galvanometer  zu 
einem  Schliessungskreise,  so  überwiegt  entgegen  den  oben  angegebenen 
Resultaten  bei  schwachen  primären  Strömen  die  Polarisation  der  Platin- 
drähte, bei  starken  die  der  Kupferdrähte.  —  Ebenso  zeigt  sich  bei 
einem  gleichen  Verfahren  die  Polarisation  von  Silberdrähten  in  Silber- 
lösung bei  schwachen  Strömen  bedeutend  grösser,  bei  starken  aber  etwas 
kleiner  als  die  der  Kupferdrähte  in  Kupferlösung.  —  Bei  wachsender 
Stromintensität  erreicht  indess  auch  hier  die  Polarisation  ein  Maximum, 
welcher  Art  sie  auch  sein  mag. 

Nach  der  obigen  Tabelle  ist  allein  die  Anwendung  von  Elektroden 
von  amalgarairtem  Zink  in  Lösung  von  Zinkvitriol  oder  Chlorzink  von 
keiner  merkbaren  Polarisation  begleitet.  Man  kann  hierbei  käufliches, 
unreines  Zink  amalgamiren  und  Lösung  von  käuflichem  Zinkvitriol  an- 
wenden, ohne  das  Resultat  zu  ändern.  —  Die  erstere  Gombination  hatte 
schon  Matteucci^)  empfohlen.  Dagegen  ist  weder  die  ihm  Vorge- 
schlagene Benutzung  von  Elektroden  von  amalgamirtem  Zink  in  Chlor- 
calciumlösung ,  noch  die  von  ihm  und  J.  Regnauld')  angegebene  von 
reinem  Zink  in  Zinkvitriollösung  vom  Maximum  der  Leitfähigkeit  von 
den  Einflüssen  der  Polarisation  frei.  —  Auch  die  Combinationen  von 
Platinelektroden  in  rauchender  Salpetersäure  und  von  Kupfer  in  Kupfer- 
vitriollösung zeigen  noch  eine  schwache  Polarisation. 

Noch  durch  einen  anderen  Versuch  überzeugte  sich  E.  du  Bois- 
Reymond  von  der  Nichtpolarisirbarkeit  dos  amalgamirten  Zinks  in 
Zinkvitriollösung. 

Ein  Trog  voll  Zinkvitriollösung  mit  zwei  Elektroden  von  amal- 
gamirtem Zink  wurde  zugleich  mit  dem  Spiegelgalvanometer  in  den 
Schliessnngskreis  einer  Gro versehen  Kette  eingefügt.  Wurden  nach 
einander  sieben  amalgamirte  Zinkbleche  als  Zwischenplatten  zwischen 
die  Elektroden  in  den  Kasten  eingeschoben,  so  änderte  sich  der  Aus- 
schlag des  Spiegels  nicht.  —  Nach  diesen  Versuchen  konnte  die  Polari- 


')  Matteucci,   Compt.   rend.  43,   234  u.  1054,    1856;   Phil.   Trans.  1857, 
1,  131.  —  ^  J.  Regnauld,  Compt.  rend.  38,  891,  1854. 
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sation  jeder  Platte  höchstens  ^/sooo  ^^  elektromotorischen  Kraft  des 
GroY ersehen  Elementes  betragen.  I)er  Widerstand  der  Schliessung 
war  dabei  so  gross,  dass  die  Aenderung  des  Widerstandes  des  die  Elek- 
troden enthaltenden  Kastens  durch  Einschieben  der  Zinkplatten  zu  ver- 
nachlässigen war.  —  Kupferplatten  in  Kupfervitnollösung  zeigten  bei 
diesem  Verfahren  ebenfalls  keine  Polarisation,  vielleicht  weil  die  positive 
und  negative  Polarisation  sich  gerade  aufhoben  ^). 

1055  Nach  Patry  ')  erweisen  sich  indess  auch  amalgamirte  Zinkplatt€n 
in  Lösungen  von  käuflichem  Zinkvitriol  nicht  absolut  unpolarisirbar. 
Beim  Durchleiten  eines  Stromes  durch  eine  derartige  Zelle  entwickelt 
sich  an  der  negativen  Elektrode  Wasserstoff  und  bei  ihrer  Verbindung 
zeigen  die  Platten  eine  kleine  Polarisation,  die  sich  je  nach  der  Stromes* 
richtung  von  der  durch  die  Ungleichheit  der  Platten  selbst  erzeugten 
elektromotorischen  Kraft  subtrahirt  oder  zu  ihr  addirt.  Bei  Verbin- 
dung der  Platten  mit  einem  D  an  ieir  sehen  Element  im  einen  oder 
anderen  Sinne  und  Messung  der  Ausschläge  eines  in  den  Stromkreis 
eingeschalteten  Galvanometers  mit  sehr  grossem  Widerstände,  sowie  bei 
Abzweigung  von  nur  etwa  Vioo  des  Stromes  eines  D an ielP sehen  Ele- 
mentes zu  den  Platten  ergab  sich  die  elektromotorische  Kraft 

für  die  Ungfleichheit  der  Platten  e„  =  0,00024  P, 
„      „     Polarisation      „  ,        «p  =  0,00018  2). 

Diese  Erscheinungen  rühren  zum.  grossen  Theil  von  der  freien  Säure 
in  der  Lösung  her.  Wird  letztere  einige  Stunden  mit  kohlensaurem 
Zinkoxyd  digerirt,  so  wird  die  elektromotorische  Kraft  der  Ungleichheit 
nur  eu  =  0,00018  D  und  die  Polarisation  verschwindet. 

Verdünnte  Schwefelsäure  (specif.Gew.  1,08  bei  27<*C.)  gab  zwischen 
amalgamirten  Zinkelektroden 

e^  =  0,00052  und  c^  =  0,000312. 

1056  Leitet  man  nach  Oberbeck')  nicht  zu  schwache  Ströme  (von 
zwei  Grove' sehen  Elementen  unter  Einschaltung  eines  erheblichen 
Widerstandes)  durch  zwei  amalgamirte  Zinkplatten  in  neutralen,  sehr 
verdünnten  oder  auch  concentrirten  Lösungen  von  Zinkvitriol,  so  erweist 
sich  bei  Verbindung  mit  einer  frischen  amalgamirten  Zinkplatte  die 
Platte,  welche  als  positive  Elektrode  für  den  Strom  gedient  hatte,  negativ, 
die  andere  positiv  polarisirt. 

Da  Quecksilber  -  Zinkamalgam  bei  einem  grösseren  Gehalt  an  Zink 
selbst  bei  bedeutenden  Aenderungen  des  letzteren  seine  Stellung  in  der 


^)  Ganz  ähnlich  Mac  Gregor,  Tran».  Roy.  Boc.  Canada  [3]  1,  99, 
1882/83;  Beibl.  8.  713.  —  2)  Patry,  Archive«  de  Geneve,  N.  ß.  33,  199,  1868: 
Pogg.  Ann.  136,  495,  1869.  —  ^)  Oberbeck,  Pogg.  Ann.  154,  445,  1876. 
Vergl.  auch  über  die  Polarisation  von  amalgamirten  Zinkplatten  die  Versuche 
von  Wietlisbach,  §.  999. 
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Spannungsreihe  nicht  ändert,  so  dürfte,  wenn  durch  den  Strom  an  der 
einen  Elektrode  Zink  aufgelöst,  an  der  anderen  abgeschieden  wird,  die 
Unpolarisirbarkeit  auf  dieser  Eigenschaft  beruhen.  Bei  geringerem  Ge- 
halt an  Zink  würde  das  Zinkamalgam  nicht  mehr  das  gleiche  Verhalten 
zeigen,  da  es  dann  mit  Aenderung  des  Zinkgehalts  seine  Stellung  in  der 
Spann ungsreihe  wesentlich  ändert  (vgl.  Thl,  I,  §.  881  bis  882). 


III.    üebergangswiderstand  und  Polarisation  in 

den  Ketten. 

Alle  Ursachen ,  welche  in  einem  ^ersetzungsapparat  einen  lieber-  1057 
gangswiderstand  oder  eine  Polarisation  hervorrufen  können,  vermögen 
dieselben  auch  in  den  von  den  Strömen  durohflossenen  Elementen  selbst 
zu  erzeugen. 

wir  haben  schon  früher  angefühi-t,  dass  auf  den  Erregerplatten 
einer  Kette  von  Zink  und  Kupfer  oder  Platin  in  verdünnter  Schwefel- 
säure, Salzwasser  u.  s.  f.  sich  durch  die  Ablagerung  des  Wasserstoffs 
auf  dem  elektronegativen  Metall  bei  der  Schliessung  der  Kette  eine 
Polarisation  herstellt,  welche-  den  Strom  der  Kette  bald  auf  ein  Minimum 
reducirt;  dass  aber  in  diesem  Falle  die  Polarisation  durch  den  elektro- 
negativen Bestandtheil  der  Lösung,  z.  B.  durch  den  Sauerstoff  bei  An- 
wendung von  verdünnter  Schwefelsäure,  oder  durch  Chlor  bei  An- 
wendung von  Kochsalzlösung,  fortfallt,  da  sich  dieselben  mit  dem  Zink 
verbinden.  Daher  wirkt  eine  eine  Zeit  lang  geschlossene  Säule,  wie 
schon  Ritter^)  bemerkte,  schwächer  elektrolytisch,  als  eine  frisch  zu- 
sammengesetzte. 

Man  kann  diese  Polarisation  der  negativen  Erregerplatten  durch 
den  Wasserstoff  nachweisen,  wenn  man  eine  Zinkplatte  mit  einer  Silber- 
platte in  verdünnter  Kochsalzlösung  (Vis)  verbindet,  und  dann  die 
Silberplatte  mit  einer  gleichfalls  in  die  Lösimg  gestellten,  nicht  mit  der 
Zinkplatte  in  Verbindung  stehenden  Silberplatte  durch  ein  Galvanometer 
verbindet.  Die  erste  Silberplatte  ist  positiv  gegen  die  zweite.  Ebenso 
verhält  sich  eine  Goldplatte  u.  s.  f.  Hierdurch  ändert  sich  scheinbar 
die  Stellung  der  negativen  Metalle,  Silber,  Kupfer  u.  s.  f.,  in  der  Span- 
nungsreihe '). 

Hat  sich  bei  der  Schliessung  eines  einfachen  Elementes  durch  Ab* 
Scheidung  von  Wasserstoff  eine  Polarisation  gebildet,  so  scheidet  sich  in 
Folge  der  dadurch  bewirkten  Verminderung  der  Stromintensität  fernerhin 
der  Wasserstoff  immer  langsamer  ab.  So  nimmt  die  Polarisation  erst 
schnell,  dann  langsamer  bis  zu  einem  Maximum  zu,  und  in  gleichem 
Verhältniss  die  Intensität  des  Stromes  bis  zu  einem  Minimum  ab. 


»)  Bitter,  Gilb.  Ann.  13,  274,  1803.  —  »)  Marianini,  ßaggio,  Ann.  do 
Chim.  et  de  Phys.  33,  113,  1826;  Schweigg.  Joum.  49,  39. 
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Aach  eine  Zamboni^scbe  Saale  läasi  sieb  pobirisireo,  wenn  man 
den  Strom  einer  Influenzmaschine  entgegen  ihrem  Eigenstrom  hindurch- 
leitet.     Ihre  Spannung  ist  dann  eine  Zeit  lang  grösser '). 

1038  Die  Polarisation  übt  anf  die  arsprünglicbe  elektromotorische  Kraft 

der  Kette  selbst  direct  keinen  ändernden  Einflnss  ans;  sie  snbtrahirt 
sich  nur  Ton  derselben.  So  bestimmte  Poggendorff^  durch  seine 
Compensationsmethode  die  elektromotorische  Kraft  einer  Kette  (K)  aus 
Zink  und  Pktin  in  TerdOnnter  Schwefelsäure  JS,  =  21,62  bis  21,81, 
und  die  eines  Grove'schen  Elemeutes  (Q)  E  =  23,42  bis  23,26.  Drei 
GroveUche  Elemente  wurden  nun  mit  dem  Element  K  so  verbunden, 
dass  sie  dem  Zink -Platinelement  entgegenwirkten.  Hierbei  wurde  die 
Platinplatte  des  letzteren  mit  Sauerstoff,  die  Zinkplatte  mit  Wasserstoff 
polarisirt.  Die  elektromotorische  Kraft  p  der  Polarisation  Pto  -|~  Zuh  er- 
giebt  sich  direct  =  18,74  bis  19,50.  Es  musste  also  die  elektromotorische 
Kraft  der  Ketten  mit  der  Polarisation  zusammen  schwanken  zwischen 

3  X  23,42  —  21,62  —  18,74  1  _  f  29,90 
3  X  23,26  —  21,81  —  19,50  J  "~  j  28,47 

Bei  verschiedenen  Stromintensitäten  ergab  sie  sich  bei  directen 
Beobachtjangen  =:  27,60  bis  35,16. 

Nur  wenn  die  ursprüngliche  elektromotorische  Kraft  eines  Elementes 
grösser  ist,  als  die  sich  darin  bildende  Polarisation,  kann  es  bei  einfacher 
Schliessung  durch  einen  Metalldraht  einen  dauernden  Strom  liefern  und 
seine  erregende  Flüssigkeit  andauernd  zersetzen.  Dies  kaiin  z.  B.  ge- 
schehen in  einem  aus  einer  amalgamirten  Zink-  und  Platinplatte  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure  bestehenden  Element,  dessen  elektromotorische 
Kraft  etwa  im  Verhältniss  von  25  bis  30  zu  21  grösser  ist,  als  die 
darin  allein  auftretende  Polarisation  des  Platins  durch  Wasserstoff'). 
Aehnliche  Elemente  ans  Eisen  und  Platin  oder  Eisen  und  Kupfer,  deren 
elektromotorische  Kräfte  sich  zu  der  der  Polarisation  des  Platins  oder 
Kupfers  in  ihnen  nur  wie  20  bis  15  zu  21  und  11  zu  21  verhalten, 
sollten  dagegen  keinen  dauernden  Strom  liefern  können. 

Da  indess  die  polarisirenden  Gase  durch  die  Flüssigkeit,  durch 
Occlusion  u.  s.  f.  beständig  fortgeschalFt  werden,  so  bleibt  auch  bei 
schwachen  elektromotorischen  Kräften  in  dem  Schliessungskreise  der 
Kette  immer  ein  geringer  Strom  und  eine  schwache  Wasserzersetzung 
übrig. 

Weon  ein  einzelnes  Element  bei  der  Schliessung  durch  einen  Metall- 
draht seine  Erregerflüssigkeit  nicht  dauernd  zersetzen  und  einen  Strom 
liefern  kann,  so  kann  dies  auch  nicht  in  einer  Säule  von  n  solchen  Ele- 
menten stattfinden,  da  in  jedem  einzelnen  Element  die  elektromotorische 
Kraft  durch  die  Polarisation  aufgehoben  wird^). 

*)  Elster  und  Geitel,  Wied.  Ann.  19,  489,  1883.  —  «)  Poggendorff, 
Pogg.  Ann.  67,  532,  1846.  —  3)  Poggendorff.  Pogg.  Ann.  70,  180,  1847.  — 
*)  Vgl.  auch  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  70,  177,  1847. 
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Da  die  Grösse  der  Polarisation  innerhalb  gewisser  Grenzen  von  der  1059 
Dichtigkeit  der  Ströme  abhängt,  so  ist  sie  auch  in  den  einfachen  Ele- 
menten unter  sonst  gleichen  Umständen  um  so  kleiner,  die  Abnahme  der 
Intensität  des  durch  dieselben  erzeugten  Stromes  um  so  geringer,   je 
grösser  der  Gesammtwiderstand  des  Schliessungskreises  des  Elementes  ist. 

Das  Gleiche  gilt  selbstverständlich  auch  yon  den  Strömen  einer  aus 
mehreren  Elementen  zusammengesetzten  Säule.  —  Bei  verschiedenen, 
aas  gleichen  Elementen  erbauten  Säulen  ist  bei  gleicher  Schliessung  die 
Polarisation  am  so  stärker,  die  Intensität  des  Stromes  nimmt  um  so 
schneller  ab,  je  grösser  die  Anzahl  der  Elemente  der  Säule  ist,  da  mit 
dieser  die  Intensität  des  primären  Stromes  zunimmt.  —  Je  mehr  der 
äussere  Widerstand  gegen  den  inneren  Widerstand  der  Säule  verschwin- 
det, desto  mehr  ist  die  Wirkungsabnahme  bei  Säulen  von  verschiedener 
Elementenzahl  die  gleiche,  da  dann  die  Intensität  ihrer  Ströme  vor  dem 
Eintritt  der  Polarisation  gleichfalls  immer  mehr  clie  gleiche  ist  ^). 

Bei  gleicher  Stromintensität  nimmt  ferner  die  Kraft  eines  Elementes 
mit  grossen  Metalloberflächen  langsamer  ab,  als  mit  kleinen  Oberflächen, 
da  in  jenem  die  Stromdichtigkeit  geringer  ist.  Da  in  den  einfachen 
Elementen  die  Polarisation  wesentlich  durch  die  Abscheidung  des  Wasser- 
stoffs bedingt  ist,  so  wird,  wenn  man  die  Kupfer-  oder  Platinplatte  eines 
solchen  Elementes  grösser  macht  als  die  Zinkplatte,  seine  elektro- 
motorische Kraft  durch  die  Polarisation  weniger  geschwächt,  als  wenn 
die  Zinkplatte  bedeutend  grösser  als  die  Kupfer-  oder  Platinplatte  ist'). 
Deshalb  umgiebt  man  in  cylindrischen  Elementen  lieber  einen  kleinen 
Zinkcylinder  mit  einem  weiteren  Kupfercylinder,  als  umgekehrt.  Ein 
Yerhältniss  der  Oberflächen  von  1 : 8  bis  1:6  scheint  im  Allgemeinen 
hierbei  zur  Erreichung  des  Maximums  der  Wirkung  zu  genügen.  Diese 
Resultate  gehen  auch  schon  aus  den  Versuchen  von  Fechner  über  den 
Uebergangs widerstand  (§.  846)  hervor.  ^ 

Bei  Elementen,  in  denen  keine  wesentliche  Polarisation  auftritt, 
z.  B.  Daniel  loschen  und  Gro  versehen  Elementen,  ist  es  dagegen 
gleichgültig,  welche  der  beiden  Erregerplatten  die  grössere  ist '). 

Da  sich  nach  Crova  (§.  879)  die  Abhängigkeit  der  elektromoto-  1060 
rischen  Kraft  p  der  Polarisation  von  der  Intensität  I  des  polarisirenden 
Stromes  durch  eine  Gleichung 

p  =  Ä  —  J56-«^ 

darstellen  lässt,  wo  Ä^  B  und  u  Constante  sind,  so  erzeugt  ein  incon- 
stantes  Element  von  der  ursprünglichen  elektromotorischen  Kraft  E  und 
dem  inneren  Widerstände  22,  wenn  es  durch  eine  Leitung  vom  Wider- 
stände r  geschlossen  wird,  einen  Strom,  dessen'  Intensität 


*)  üeber  diesen  sowie  die  folgenden  Punkte  siehe  namentlich  Fechner's 
Kaassbestimmungen.  —  ^)  Siehe  schon  Bitter,  Voigt's  Magaz.  6,  182,  1883. 
Marianini,  1.  c.  —  ^)  Baniell,  Fhil.  Trans.  1842,  2,  140. 
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Ä  +  r~  Ä  +  r  ~"       7i  +  r 

ist,  wo  C  =  E  —  A  gesetzt  wird. 

Bestimmt  man  bei  EinschaltiiDg  zweier  Widerstände  r  und  starker 
Stromintensität,  wo  ^^'^  nahezu  gleich  Null  za  setzen  ist,  den  ent- 
sprechenden Werth  /  und  daraus  den  Werth  R^  so  kann  man  bei 
grösseren  Widerständen  durch  Messung  der  nunmehr  variablen,  kleineren 
Intensität  I  die  Formel  prüfen.  Nach  CroYa  i)  lassen  sich  bei  yer- 
schiedenen,  mit  Yerdünnter  Schwefelsäure  gefüllten  Elementen,  deren 
Metallplatten  12cm  hoch,  7mm  breit  waren,  und  welche  alle  im  Vacuo 
untersucht  wurden,  um  die  Einwirkung  des  Sauerstoffs  der  Luft  zu  be- 
seitigen ,  die  Werthe  setzen : 


C 

B 

a 

R 

Zink-Platin   .... 

26,898 

2,886 

21,78 

83,2 

Zink-Kohle   .... 

15,289 

10,376 

12,034 

28,86 

Zink-Eisen    .   .    .    . 

15,736 

7,635 

15,638 

33,3 

Zink -Kupfer  .... 

15,677 

3,869 

15,502 

23,8 

Als  Einheiten  der  elektromotorischen  Kraft  und  des  Widerstandes 
sind  die  §.  879  angeführten  gewählt^). 


*)  Crova,  Ann.  de  Ohim.  et  de  Phys.  [4]  4,  37,  1865.  —  *)  Branly 
(Compt.  rend.  74,  528,  1872)  hat  die  Polarisation  in  der  Kupfer  -  Zinkkette 
während  des  Stromes  in  folgender  Weise  gemessen:  In  einem  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  (  Vöo)  gefüllten,  40  cm  langen  und  4  cm  weiten  Glastroge 
standen  an  den  Enden  4  qcm  grosse  Platten  Z  und  C  von  amalgamirtem 
Zink  und  Kupfer  im  Abstände  von  37,5  cm  einander  gegenüber.  Beide  Platten 
waren  durch  einen  Draht  von  verschwindendem  Widerstände  unter  ein- 
ander verbunden.  Zwischen  diesen  Platten  befanden  sich  in  Abständen  von 
bezw.  9,8  und  27,2  cm  von  O  zwei  andere,  sehr  wenig  in  die  Flüssigkeit 
tauchende  Kupferplatten  C^  und  C^.  Vermittelst  eines  Quadrantelektrometers 
wurden  die  Potentialdifferenzen  zwischen  den  einzelnen  Platten  gemessen.  Be- 
stimmt man  dfc  Differenzen  CC^  —  CCi  oder  ZCj  — ZC^,  so  ergeben  dieselben, 
dividirt  durch  den  Abstand  O^  C^,  das  Gefälle  der  Spannungen  für  1  cm  in  der 
Kette  (0,54).  Wird  dieser  Werth  mit  37,5  multiplidlrt,  so  erhält  man  die 
elektromotorische  Kraft  Ey^—p  der  geschlossenen  Kette  (20,27).  Wird|  ebenso 
von  der  Spannung  00^  (50,5)  die  dem  Gefälle  für  9,3  cm  entsprechende  Span- 
nung (5,02)  subtrahirt,  so  erhält  man  die  elektromotorische  Kraft  der  Polari- 
sation des  Kupfers  45,48.  Bei  Verbindung  der  Pole  der  geöffneten  Kette  mit 
dem  Elektrometer  ergiebt  sich  die  elektromotorische  Kraft  E  vor  der  Schliessung, 
welche  gleich  Eins  gesetzt  ist.  Ist  die  Intensität  eines  Stromes,  der  in  einer 
Minute  0,45  mg  Kupfer  aus  concentrirter  Kupferlösung  abscheidet,  gleich  Eins, 
80  folgt  aus  den  Versuchen 


I 

E 

^-P 

P 

1000 

1 

0,2« 

0,66 

203 

1 

0,41 

0,58 

36,5 

1 

0,67 

0,47 

17 

1 

0,97 

0,02 

Die  Polarisation  nimmt  also  mit  abnehmender  Stromintensität  sehr  schnell 
ab.  Die  elektromotorische  Kraft  der  geschlossenen  Kette  E^  ist  der  der  ge« 
öffneten  E  bis  zur  Intensität  /  =  20  nahezu  gleich ;  bei  grösserer  Intensität 
sollte  E^  kleiner  als  E  sein;  indess  sind  die  Differenzen  doch  zu  klein,  um 
darauf  weitere  Schlüsse  zu  bauen. 
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Wird    eine    ans   einer  Flüssigkeit   und    zwei  Metallen  znsammen-  1061 
gestellte  Kette  nach  dem  Gebrauch  eine  Zeit  lang  geölfnet,  so  wirkt  sie 
beim  Schliessen  wieder  stärker  ^),  indem  sich  namentlich  der  polarisirende 
Wasserstoff  allmählich  in  der  Flüssigkeit  auflöst  ^), 

Führt  man  ferner  in  den  Schliessungskreis  einer  Kette  grössere 
Widerstände  als  vorher  ein,  so  vermindert  sich  dadurch  die  Strom- 
intensität und  zugleich  die  Polarisation,  wenn  nicht  noch  nach  der  Ein- 
schaltung der  neuen  Widerstände  die  Intensität  so  bedeutend  ist,  dass 
sie  das  Maximum  ihres  Werthes  bewahrt.  Stellt  man  daher  nach  Ent- 
fernung derselben  die  alte  Schliessung  wieder  her,  so  ist  die  Intensität 
des  Stromes  anfänglich  grösser  als  vorher. 

Wird  umgekehrt  während  der  Schliessung  der  Widerstand  ver- 
ringert, so  nimmt  die  Polarisation  zu,  und  die  Intensität  des  Stromes  ist 
bei  Wiederherstellung  der  Schliessung  gegen  vorher  vermindert. 

Wird  während  der  Schliessung  eines  einfachen  Elementes  die  Ober- 
fläche seiner  elektronegativen  Erregerplatte  verkleinert,  so  wächst  da- 
durch die  Polarisation,  da  auf  der  freien  Oberfläche  jener  Platte  die 
Dichtigkeit  des  Stromes,  mithin  auch  die  Dichtigkeit  des  abgelagerten 
Wasserstoffs  zunimmt.  Bei  Wiederherstellung  der  früheren  Verhältnisse 
zeigt  sich  daher  die  Stromintensität  verringert»  —  Öei  einer  gleichen 
Aenderung  der  Oberfläche  der  positiven  Err^erplatte  tritt  dies  nicht 
ein,  da  dieselbe  nicht  polarisirt  wird. 

Man  bezeichnet '  die  durch  diese  und  ähnliche  Umstände  in  Folge 
der  Polarisation  stattfindenden  Aenderungen  der  Intensität  des  Stromes 
einer  Kette  mit  dem  Namen  des  Wogens  der  Kraft  der  Kette. 

Da  innerhalb  gewisser  Grenzen  die  Polarisation  mit  der  Dichtigkeit 
des  Stromes  bis  zu  einem  Maximum  zunimmt,  so  ist  der  Umfang  des 
Wogens  um  so  'kleiner,  je  grösser  der  Widerstand  des  Schliessungkreises 
einer  Kette  ist').  Das  Wogen  ist  daher  in  einer  mit  Brunnenwasser 
geladenen  Kette  bedeutender,  als  in  einer  mit  reinem  Wasser  gefüllten, 
bei  langen  Schliessungen  kleiner  als  bei  kurzen.  Es  ist  ferner  bei  glei- 
cher Stromintensität  geringer  bei  Elementen  mit  grossen  Erregerplatten, 
als  bei  solchen  mit  kleinen  u.  s.  f. 

Da  die  Polarisation  durch  Wasserstoff  von  dem  damit  beladenen  1062 
Metall  abhängt,  so  muss  auch  die  elektromotorische  Kraft  der  nach 
Art  der  Smee^ sehen  Kette  construirten  Elemente  Zink  oder  Natrium- 
amalgam, verdünnte  Schwefelsäure,  Platin  oder  Silber  oder  Kupfer 
nach  längerem  Gebrauch  je  nach  der  Natur  des  letzteren  Metalles  ver- 
schieden sein,  wie  sich  auch  bei  ihrer  Messung  mit  dem  Elektrometer 
zeigt«     Ist  die  elektromotorische  Kraft  des  Danieir sehen  Elementes  D, 


')  Bitter,  Gilb.  Ann.  13,  265,  1803.  —  2)  Henrici,  Pogg.  Ann.  47,  442, 
1889.  —  8)  Ohm,  Schweigg.  Joum.  64,  138,  1832. 

Wied^mann,  Elektrioit&t.    IL  53 
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so  ist  nach   Beetz  ^)   bei    offener  Kette  and    drei  Mmaten  nach   der 
Schliessung  die  elektromotorische  Kraft 

Zn-Pt  Zn-Cn  Zn-Ag  Ka-Pt  Na-Ca  Ka-Ag  Na-Zn 

offen 1,52         0,98         1,23        2,31  1,79        2,05        0,78 

geschlossen  .    .    0,72        0,46         0,51         1,33  1,14         1,22        0,68 

J 0,80         0,54         0,72         0,98  0,65         0,83         0,10 

Die  drei  ersten  Elemente  enthielten  die  Elektroden  in  xwei  durch 
einen  Heber  Terbondenen  Glisem,  die  Tier  letsten  das  dickbreiige 
Natrinmamalgam  in  einem  Thoncylinder. 

Die  Differenz  der  elektromotorischen  Kräfte  swisehen  den  ent- 
sprechenden Zink-  und  Natrinmelementen  ist  hier  Tor  und  nach  der 
SchUessnng  0,79  bis  0,82  (direct  beob.  0,78)  und  0,61  bis  0,71  (direct 
beob.  0,68). 

Ganz  ähnliche  Versuche  haben  später  Naccari  und  Guglielmo') 
angestellt,  bei  denen  sie  bei  geschlossener  Kette  die  Stromintensität 
durch  eingeschaltete  Rheostatenlängen  änderten,  die  Ketten  in  einem 
gegebenen  Moment  ans  der  Schliessung  loslösten  und  mit  dem  Elektro- 
meter verbanden.     Hiemach  betrug  die  elektromotorische  Soraft 

ZnPt       plat.  Pt      Kohle  Ca 

bei  offenem  Element  ....   1,41  1,56  1,38  0,96 

beim  stärksten  Strome   .    .    .  0,60  0,71  0,44  bis  0,30        0,53 

Der  Einfluss  der  Stromintensität  zeigt  sich  bei  Einschaltung  der 
Widerstände,  mögen  sie  wachsen  oder  abnehmen,' in  dem  Sinne,  dass 
mit  wachsender  Stromintensität  die  elektromotorische  Kraft  abnimmt 
und  umgekehrt  Bei  Platin  findet  diese  Aenderung  sehr  schnell  mit 
veränderter  Intensität  statt,  bei  Kohle  sehr  langsam;  bei  platinirtem 
Platin  sinkt  die  elektromotorische  Kraft  nur  wenig  unter  0,75,  selbst 
wenn  man  noch  in  gleichem  Sinne  mit  dem  Eigenstrom  •  des  Elementes 
den  Strom  yon  zwei  Bunsen' sehen  Elementen  hindurchleitet. 

Hier  ist  also  in  keiner  Weise  die  elektromotorische  Kraft  von  der 
Natur  der  negativen  Elektrode  unabhängig,  obgleich  z.  B.  bei  der 
Combination  Na-Zn  von  Beetz  das  Zink  nicht  von  den  Säuren  auf- 
gelöst wird.  Die  Elektrode  dient  also  nicht  allein  als  Leiter;  vielmehr 
ist  die  Polarisation  p,  welche  jedenfalls  von  der  Abscheidung  des  Wasser» 
stofifs  an  ihr  herrührt,  auch  nach  ihrer  Natur  verschieden,  und  z.  B.  bei 
den  Natriumelementen,  welche  eine  stärkere  elektromotorische  Kraft  be- 
sitzen, auch  grösser.  Ebenso  erlangen  die  Elemente  nach  dem  Oe&en 
um  so  langsamer  ihre  Kraft  wieder,  je  stärker  die  negative  Elektrode 
den  Wasserstofif  festhält,  wie  z.  B.  Platin  '). 


1)  Beetz,  Wied.  Ann.  10,  358,  1880.  —  »)  Naccari  u.  Guglielmo,  AtU 
di  Torino  16,  1881;  Beibl.  5,  451.  —  S)  Die  gegentheüige  Ansicht  (F.  Exner, 
Wien.  Ber.  [2]  78,  347;  80,  18,  1879;  Wied.  Ann.  6,  353,  1879;  10,  268,  1880), 
wonach  die  elektromotorisclie  Kraft  der  nach  Art  der  Smee'sohea  Elemente 
aus  Zink  und  Schwefelsäure  und  einem  beliebigen  indifferenten  Metall  com- 
binirten   Elemente   von   der   Natur   des   letzteren   unabhängi^^   sein    und   stets 
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Die  Differenz  ^  der  elektromotorischen  Kräfte  vor  und  nach  dem 
Schliessen  (z.  B.  hei  der  Zink  -  Platinkette  nach  Beetz  ^  =  0,80)  ent- 
spricht Yolktändig  der  direct  gefundenen  elektromotorischen  Kraft  zwi- 
schen dem  reinen  und  dem  mit  Wasserstoff  heladenen  Metalle  (z.  B. 
PtH  und  H2SO4  yerd.,  Pt  =  0,814  2>).  In  ähnlicher  Weise  verhält  es 
sich  hei  der  Polarisation  der  Metalle  durch  andere  Gase. 

Wir  hahen  schon  §.  897  erwähnt,  dass  die  Polarisation  einer  mit  1063 
Wasserstoff  heladenen  Platinplatte  während  der  Schliessung  grösser 
ist,  als  die  elektromotorische  Kraft  eines  geöffneten  Smee^s^hen  Ele- 
mentes Zn,  yerd.  HsS04pt,  Cu  u.  s.  f.  ist,  so  dass  sein  Strom  dahei 
fast  auf  Null  sinkt.  Fromme^)  fand  sie  z.  B.  mittelst  deir  Methode 
Ton  Fuchs  (§.  858)  hei  einem  äusseren  Widerstände  gleich  Null,  wenn 
die  Platinfläche  nur  1  qmm  gross  war,  0,025  2>,  bei  9000  Q.-E.  äusserem 
Widerstände  gleich  0,394.  Nftch  Guglielmo  ')  ist  sie  nach  der  Methode 
von  Mance  im  Mittel  0,48  2>.  Sehr  schnell  nach  dem  Oeffnen  steigt  sie 
aber  auf  0,7  D,  da  die  Polarisation  schnell  auf  1,5  —  0,7  =  0,8  2) 
fällt.  Eben  dieselbe  Kraft  ergiebt  sich  bei  der  Schliessung  sofort,  wenn 
die  Metalle  des  Elementes  nicht  in  getrennten  Oläsem  stehen,  sondern 
in  demselben  Glase  nahe  bei  einander  unverbunden  verweilen,  so  dass 
der  durch  die  Einwirkung  des  Zinks  auf  die  Schwefelsäure  entwickelte 
Wasserstoff  zum  Platin  gelangt  ^).  Je  kleiner  die  Oberfläche  des  Platins 
ist,  desto  schneller  nähert  sich  hierbei  die  elektromotorische  Kraft  dem 
Werth  0,7.  Wird  Wasserstoff  dicht  an  der  Phttinplatte  durch  die  Flüssig- 
keit geleitet,  so  sinkt  die  elektromotorische  Kraft  schon  im  geö&eten 
Elemente  auf  0,708  D. 

Bei  längerem  Oeffnen  des  polarisirten  Elementes  bleibt  seine  elektro- 
motorische Kraft  0,7  D,  das  Platin  behält  seine  Beladung  mit  Wasserstoff. 

Bei  einem  Element  Zn,  HaSOi,  Au  ist  die  Polarisation  schwächer; 
nach  dem  Oeffnen  des  Stromes  steigt,  ebenso  wie  bei  Ersatz  des 
Goldes  durch  Silber  und  Kupfer,  der  Ausschlag  des  mit  dem  Element 
verbundenen  Elektrometers  der  Keihe  nach  immer  schneller,  so  dass  sich 
der  absorbirte  Wasserstoff  langsam  ablöst  ^). 

Alle  Ursachen,  welche  die  polarisirenden  Gase  von  den  Oberflächen  1064 
der  Erregerplatten  eines  Elementes  entfernen,  vermehren  seine  Wirksam- 
keit.    Schüttelt  man  daher  ein  aus  einer  Zink-  und  Kupferplatte  in  ver- 


0,782  D  wäre  (was  der  beim  Ersatz  des  Wasserstoffs  in  der  verdünnten  Schwefel- 
säure durch  Zink  erzeugten  Wärme  entsprechen  sollte,  siehe  Arbeitsleistungen 
bei  der  Elektrolyse),  ist  demnach  nicht  aufrecht  zu  erhalten. 

1)  Vgl.  Fromme,  Wied.  Ann.  12,  399,  1881.  Derselbe  fand  die  elekti-o- 
motorischen  Kräfte  der  Elemente  Zn,  verd.  H28O4,  M  vor  der  Schliessung 
mittelst  defi  Quadrautelektrometers:  M  =  Pt  :  1,507 />,  Au  1,435,  C  1,374, 
Ag  1,214,  Cu  0,977.  —  «)  Guglielmo,  Bivista  Soient.  Industr.  13,  282,  1881 ; 
Beibl.  6,  295. 
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duDoter  Schwefel  sä  ore  bestehendes  und  dnrch  ein  Galyanomefer  ge- 
schlossen eff  Element,  oder  bewegt  man  die  Knpf erplatte  allein  oder  reibt 
ihre  Oberfläche  mit  der  Fahne  einer  Feder,  so  wird  dadurch  der  polari- 
sirende  Wasserstoff  (bezw.  die  daselbst  gebildete  schlecht  leitende  ver- 
dönnte  Sänre)  fortgeschafll  ond  die  Stromintensitat  gesteigert. 

Ans  demselben  Gmnde  vermehrt  sich  die  Intensität  des  Stromes 
einer  Säule  vorübergehend,  wenn  man  sie  unter  die  Glocke  einer  Luft- 
pumpe setzt  und  die  Luft  auspumpt  ^),  da  sich  hierdurch  die  Polarisatioti 
durch  den  Wasserstoff  vorübergehend  vermindert.  Sehr  bald  nimmt 
jedoch  die  Intensität  wieder  ab,  und  die  Säule  wird  unwirksamer  als  in 
der  Luft,  deren  Sauerstoff  den  polarisirenden  Wasserstoff  oxydirt  (s.u.).  — 
Umgekehrt  vermindert  Steigerung  '  des  Luftdrucks  die  Intensität  des 
Stromes  vorübergehend  ^). 

Giesst  man  an  dem  negativen  Metall  eines  Kupferzinkelementes  nach 
dem  Aufhören  seines  Stromes  neue  Säure  ein,  so  verdrängt  sie  die  um 
das  Kupfer  liegende,  mit  Wasserstoff  gesättigte  Flüssigkeitsschicht,  der 
die  Kupferplatte  polarisirende  Wasserstoff  lost  sich  zum  Theil  auf,  und 
der  Strom  beginnt  von  Neuem.  Alleiniges  Zugiessen  von  Säure  zur 
Zinkplatte  hat  selbstverständlich  keinen  Erfolg. 

Erhöhung  der  Temperatur  der  erregenden  Flüssigkeit  des  Elementes 
vermindert  an  der  negativen  Erregerplatte  die  Polarisation  durch  Wasser* 
Stoff  (vgl.  §.  1011  u.  flgde.).  —  Die  hierdurch  gesteigerte  Stromintensität  ^) 
bleibt  dann  auch  beim  Abkühlen  noch  einige  Zeit  bei,  bis  sich  die  Polari- 
sation  wieder  in  ihrer  früheren  Grösse  herstellt.  —  Deshalb  glaubte 
Mar i an  in  i^),  dass  durch  einmaliges  Erwärmen  die  Leitfähigkeit  der 
Lösungen  dauernd  verbessert  werden  könnte. 

10f)i>  Auch    wenn   von   aussen  dem  Wasser  der  einfachen  Kupfer-Zink- 

Kctte  Hubstanzen  zugeführt  werden ,  welche  den  an  ihrer  negativen 
Erregerplatto  auftretenden  Wasserstoff  vernichten,  erhöht  sich  ihre 
Wirksamkeit. 

Während  daher  die  Intensität  des  Stromes  einer  Volta^schen  Säule 
in  Stickstoff,  Wasserstoff,  dem  luftleeren  Räume  schnell  abnimmt,  behält 
sie  ihre  Wirksamkeit  in  Luft  oder  besser  noch  in  Sauerstoff  länger 
bei  •'').     Dabei  wird  der  Sauerstoff  allmählich  von  der  Säule  absorbirt  ^). 

DoHlinlb  vermehrt  sich  auch  momentan  die  Intensität  des  Stromes 
eitles  einfachen  Elementes,  wenn  man  die  elektronegative  Erregerplatte 

• 

^)  Haldane,  Nicholson'a  J.  4,  241;  Gilb.  Ann.  7,  192,  1801.  Biot  und 
Cuvior,  Ann.deChim.  39,  242, 1802;  Gilb.  Ann.  10,  161.  —  ^)  A.  de  la  Rive. 
Archivea  de  l'Electr.  3,  161.  —  ^)  Gay-Lussac  und  Thönard,  Becherches 
phyßico-chiiniques  1,  24,  Paris  1811;  Gilb.  Ann.  38,  141.  —  *)  Marianini, 
Sagj^o  u.  Bchwei{?g.  Joura.  49,  45  ii.  266,  1827.  Analoge  Versuche  von 
Oersted,  Schweigg.  Jouni.  5J0,  205,  1818.  —  *)  Biot  u.  Cuvier,  Ann.  de  Chim. 
etdePhys.  39,  242,  1802;  Gilb.Anu.  10,  31  u.  161,  1802;  van  Marum.  Gilb. 
Ann.  10,  155,  1802.  —  «)  Davy,  Nicbolflon*ß  Joum.  4,  337,  380  und  394;  Gilb. 
Ann.  8,    1,    1801.    Haidane,   I.e. 
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aus  der  Flüssigkeit  heraushebt  und  wieder  in  dieselbe  einsenkt.  —  In 
einer  WasserstofPatmosphäre  ist  derselbe  Process  ohne  Erfolg  ^). 

In  gleicher  Weise  bewirkt  auch  in  Folge  des .  Luftzutrittes  das 
Lüften  einer  zusammen gepressten  Vol tauschen  Säule  eine  vorüber- 
gehende Zunahme  ihrer  Kraft  ^). 

Die  Yermuthung ,  dass  hierbei  der  Sauerstoff  durch  directe  Oxyda-  1Ü66 
tion  der  positiven  (2änk-)  Platten  in  der  Säule  wirksam  sei,  ist  irrig,  da 
der  gewöhnliche  Sauerstoff  sehr  schwach  elektromotorisch  wirkt  ^)  (z.  B. 
in  der  Gaskette).  —  Dies  ergiebt  sich  noch  deutlicher  aus  Versuchen  von 
Beetz  ^),  bei  welchen  er  zwei  gleiche  Platin -Zinkelemente,  das  eine  mit 
lufthaltigem,  das  andere  mit  luftfreiem  Wasser  füllte  und  sie  in  einem 
Stromkreise  einander  entgegenstellte.  Ein  zugleich  eingefügtes  Galvano- 
meter zeigte  keinen  Ausschlag,  beide  Elemente  besitzen  gleiche  elektro- 
motorische Kräfte.  Stellte  er  indess  die  beiden  Elemente  erst  in  gleicher 
Richtung  hinter  einander  in  den  Stromkreis ,  dass  in  i^nen  ein  Strom 
entstehen  konnte,  der  zersetzend  wirkte,  so. zeigte  bei  nachheriger  Ent- 
gegenstellung das  Element  mit  lufthaltigem  Wasser  ein  üebergewicht,  da 
jetzt  in  ihm  die  Polarisation  in  Folge  der  Oxydation  des  polarisirenden 
Wasserstoffes  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  geringer  geworden  war. 

Auch  direct  hat  Beetz  gezeigt,  d^ss  -  der  Sauerstoff  der  Luft  nur  auf 
die  elektronegative  Platte  der  Säule  depolarisirend ,  nicht  aber  durch 
seine  oxydirenden  Eigenschaften  auf  die  positive  elektromotorisch  er- 
regend wirkt.  Er  setzte  auf  ein  Glas  einen  Kork,  durch  welchen  zwei 
Glasröhren  hindurchgesteckt  waren.  In  der  einen  (P)  war  ein  Platin- 
streif, in  der  anderen  (Z)  ein  Zinkstreif  vermittelst  oben  auf  die  Röhren 
aufgesetzter,  luftdicht  schliessender  Korke  befestigt.  Von  den  Streifen 
gingen  Drähte  zu  einem  Galvanometer.  Der  ganze  Apparat  wurde  mit 
ausgekochtem  Wasser  gefüllt.  Der  Strom  des  so  bereiteten  Elementes 
wurde  bald  durch  die  eintretende  Polarisation  äusserst  schwach.  Blies 
man  nun  durch  ein  durch  den  Kork  auf  dem  Glase  gehendes  Gapillarrohr 
einige  Luftblasen  zu  der  Zinkplatte  im  Rohr  Z,  so  stieg  die  am  Galvano- 
meter beobachtete  Inten&ität  des  Stromes  sehr  wenig  und  nur  im  ersten 
Moment,  vermnthlich  nur  durch  die  Erschütterung  des  Apparates.  Beim 
Einblasen  von  Luft  in  das  den  Platinstreif  enthaltende  Rohr  P  nahm 
dagegen  die  Intensität  des  Stromes  sehr  stark  zu  ^). 

Aus  demselben  Grunde  kann  man  die  durch  die  Polarisation  ge-  1067 
schwächte  Wirksamkeit  einer  länger  geschlossenen  Säule  temporär  wieder 
herstellen,  wenn  man  durch  sie  den  Strom  einer  stärkeren  Säule  in  der 


1)  Joule,  Phil.  Mag.  20,  101,  1842.  —  *)  Panot,  Gilb.  Ann.  21,  198, 
1805.  —  8)  Adie,  Edinb.  n.Phil.  Joum.  38,  97  u.  39,  327;  Phil.  Mag.  31,  350, 
1847.  De  la  Rive,  Archives  de  Geneve  1,  167,  1846.  —  *)  Beetz,  Pogg.  Ann. 
74,  381,  1849.  —  *)  Veigl.  auch  Vlard,  Ann.  de  Chim.  et  de  PhVB.  36,  129, 
1852,   und  42,   5,    1854. 
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RichtuDg  hindurchleitet,  das  er  dem  Sirom  der  ersten  Saale  entgegen- 
wirkt. Durch  die  elektrolytische  Wirkung  der  sweiten  Säule  wird  Sauer- 
stoff an  den  durch  Wasserstoff  polarisirten  Platten  der  ersten  S&ule  ent- 
wickelt, und  so  ihre  Polarisation  aufgehoben  i). 

Wird  daher  eine  Kette,  welche  für  sich  in  Folge  der  Polarisation 
nur  eine  schwache  Wirkung  zeigt,  einer  stärkeren  entgegengestellt, 
deren  Strom  ihre  Polarisation  Temichtet,  so  scheint  sie  in  dieser  Ver- 
bindung eine  stärkere  elektromotorische  Kraft  zu  entwickeln,  als  f&r  sieh 
allein;  die  im  Schliessungskreise  thätige  elektromotoiische  Kraft  ist 
kleiner  als  die  Differenz  der  ursprünglichen  elektromotorischen  Kräfte. 
Dies  kann  selbst  bei  entgegengesetzter  Verbindung  zweier  constanter 
Ketten,  einer Gro versehen  und Dani eil' sehen,  geschehen,  wo  sich  dann 
auf  der  Zinkplatte  der  letzteren  der  stärker  elektromotorische  Wasser- 
stoff abscheidet.  Durch  diese  Polarisation  wird  die  Gonstanz  des  Stromes 
beeinträchtigt.  Bei  Verbindung  der  Ketten  in  gleicher  Richtung  ist 
dagegen  der  Strom  constant,  und  die  elektromotorische  Kraft  der  Summe 
der  ursprünglichen  Kräfto  gleich. 

1068  Ebenso  wie  Sauerstoff  bewirken  andere  Stoffe,  welche  zu  der  Flüssig- 

keit einer  einfachen  Kette  hinzugesetzt  werden,  wenn  sie  das  Erscheinen 
des  polarisirenden  Wasserstoffe  yerhindem,  eine  grössere  Gonstanz  ihrer 
Wirkung,  so  z.  B.,  wie  schon  Dayy  ^)  beobachtete,  der  Zusatz  von  Eben- 
oxydlösungen oder  Salpetersäure  zu  dem  Wasser  einer  aus  Zink  und 
Kupfer  oder  Platin  oder  Kohlenplatten  zusammengestellten  Säule. 

Selbstverständlich  braucht  der  das  Auftreten  des  Wasserstoffs  yer- 
hindemde  Stoff  nur  an  der  negativen  Erregerplatte  der  Kette  angehäuft 
zu  sein.  Aus  diesem  Grunde  bedient  man  sich  jetzt  allgemein  der  Ele- 
mente mit  zwei  Flüssigkeiten.  In  den  Elementen  von  Grove,  Bunsen 
und  den  Eisenelementen  geschieht  die  Oxydation  des  Wasserstolb  durch 
Umgeben  des  Platins,  der  Kohlen-  oder  Eisencylinder  mit  Salpetersäure, 
und  letztere  wird  hierbei  zu  Untersalpetersäure  reducirt,  welche  in  rothen 
Dämpfen  entweicht.  Bei  Ersatz  der  Salpetersäure  durch  Ghromsäure 
oder  ein  Gemisch  von  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  reducirt  sich 
entsprechend  die  Chromsäure  zU  Chromoxyd.  Ebenso  erscheint  in  der 
Dan ieir sehen  Kette  kein  Wasserstoff,  sondern  es  reducirt  sich  dafür 
metallisches  Kupfer  an  der  negativen  Kupferplatte  derselben  aus  der 
umgebenden  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd,  während  das  SO« 
des  letzteren  mit  dem  Wasserstoff  der  die  Zinkplatte  umgebenden 
Schwefelsäure  an  der  Grenzfläche  beider  Flüssigkeiten  zusammentrifft. 
Ist  indess  die  Lösung  des  schwefelsauren  Kupferoxyds  sauer,  wie  nach 
längerem  Gebrauch  der  Säule,  so  scheidet  sich  auch  etwas  Wasserstoff 
auf   der    Kupferplatte    aus   und  dann  vermehrt  z.  B.  Erschüttern  oder 


')  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  55,  56,  1842.  —  *)Davy,Nichol8on'8  Joum. 
4,  296,  337,  380,  394  und  527;  Güb.  Ann.  8,  310,  1801. 
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Zuleiten  von  Luft  zu  derselben  die  Intensität  des  Stromes  ein  wenig;  ein 
deutlicher  Beweis,  dass  auch  bei  dieser  sogenannten  constanten  Säule 
eine  geringe  Polarisation  eingetreten  war  ^). 

Auch  eine  Polarisation  durch  elektromotorisch  wirkende  feste  lieber- 
Züge,  durch  Abscheidung  der  Ionen  in  der  Lösung  u.  s.  f.  kann  sich  in 
den  Elementen  bilden.  —  Ebenso  kann  sich  die  innere  Polarisation  und 
die  Polarisation  an  der  Grenzfläche  zweier  Lösungen  in  Elementen  mit 
zwei  Flüssigkeiten  herstellen,  in  denen  letztere  z.  B.  durch  poröse  Wände 
von  einander  getrennt  sind.  Indess  sind  die  elektromotorischen  Kräfte 
dieser  letzteren  Polarisationen  so  gering,  dass  sie  gegen  die  elektro- 
motorische Kraft  der  Ketten  selbst  fast  verschwinden. 

In  den  Gasketten  '),  die  z.  B."^  aus  Platinblechen  erbaut  sind,  welche  1069 
«ich  abwechselnd  in  Röhren  voll  Wasserstoff  und  Röhren  voll  ausge- 
kochter verdünnter  Schwefelsäure  befinden,  vermindert  sich  bald  die 
Stromintensität  durch  elektrolytische  Abscheidung  von  Wasserstoff  auf 
den  Platinbleohen  in  der  verdünnten  Säure.  Enthalten  letztere  Röhren 
dagegen  Sauerstoffgas,  welches  selbst  nur  sehr  schwach  elektromotorisch 
wirkt,  so  verbindet  sich  dasselbe  am  Platin  mit  dem  in  statu  nascendi 
abgeschiedenen  Wasserstoff,  und  die  Polarisation  wird  aufgehoben;  der 
Strom  dauert  fort.  Ebenso  ist  eine  Gaskette,  wie  die  beschriebene,  wenn 
sie  unter  eine  Glasglocke  voll  Stickstoff  gestellt  wird,  bald  ganz  unthätig, 
während  sie  in  der  Luft  und  unter  einer  Glocke  voll  Sauerstoff  länger 
wirksam  ist.  Dabei  wird  der  Sauerstoff  langsam  durch  die  verdünnte 
Säure  des  Gaselementes  absorbirt^). 

Dass  auch  bei  diesen  Ketten  der  etwa  in  Wasser  gelöste  Sauer- 
stoff die  primäre  elektromotorische  Kraft  nicht  ändert,  hat  Beetz ^) 
gezeigt. 

In  die  Schenkel  eines  Q- formigen  Glasrohres,  welches  an  der  Bie- 
gung eine  Oeffnung  hatte,  waren  sorgfältigst  gereinigte  Platindrähte  ein- 
gelöthet.  Das  Rohr  wurde  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefallt,  mit  der 
Oeffnung  nach  oben  in  ein  Gefäss  mit  Schwefelsäure  gelegt  und  sorg- 
fältigst längere  Zeit,  zuletzt  unter  dem  Recipienten  der  Quecksilberluft- 
pumpe, ausgekocht.  Wurde  dann  der  eine  Schenkel  mit  Wasserstoff 
gefüllt,  so  ergab  sich  am  Elektrometer  die  elektromotorische  Kraft 
zwischen  beiden  Platindrähten  sofort  und  nach  1,  5,  10  Minuten  gleich 
0,5,  0,6,  0,7  und  0,82  2>,  indem  sich  allmählich  das  Platin  mit  Wasser- 
stoff sättigte.  Nach  längerer  Zeit  diffundirte  derselbe  zum  anderen  Draht 
und  die  elektromotorische  Kraft  nahm  ab.  Der  Werth  0,82  D  stimmt 
mit  dem  früher  von  Beetz  (0,814)  und  Peirce  (0,807)  bei  weniger 
sorgfältig  ausgekochtem  Wasser  erhaltenen  überein. 


1)  Beetz,  Pogg.  Ann.  79,  101,  1850.  —  *)  Grove,  PhU.  Mag.  34,  268; 
Phil.  Trans.  1843,  2,  1.  —  «)  Vgl.  auch  A.  de  la  Kive,  Arohives  de  l'El.  3, 
625,  1843.  —  *)  Beetz,  Wied.  Ann.  10,  358,  1880. 
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1070  Setzt  man  zwischen  die  Kujpfer-  und  Zinkplatte  eines  gewöhnlichen, 
mit  verdünnter  Säure  geladenen  Elementes  eine  Platinplatte  oder  baut 
man  eine  gewöhnliche  Vol tausche  Säule  aus •  einzelnen  Metallplatten> 
z.  B.  von  Zink  und  Kupfer,  und  befeuchteten  Tuchscheiben  auf,  und 
schiebt  in  die  Säule  Zwischeuplatten  von  Platin  oder  Kupfer  ein ,  wie 
z.  ß.  in  folgendem  Schema: 

Zink,  Tuch,  Kupfer,  Tuch,  Platin,  Tuch,  Zink,  Tuch,  Kupfer, 

so  werden  die  Zwischeuplatten  bei  der  Schliessung  der  Säule  auf  beiden 
Seiten  durch  di^  elektrolytisch  ausgeschiedenen  Gase  polarisirt,  und  der 
Strom  der  Säule  nimmt  sehr  stark  ab.  Diese  Abnahme  wächst  mit  der 
Anzahl  der  Zwischenplatten. 

Verbindet  man  zwei  Zwischenplatten  einer  geschlossenen  Säule 
mittelst  zweier  Drähte  mit  einem  Galvanometer,  so  erhält  man  in  dem- 
selben Ströme,  die  aus  dem  Hauptstrom  der  Säule  abgeleitet  sind. 

Je  nach  der  Grösse  der  durch  die  Polarisation  der  Zwischenplatten 
geschwächten  elektromotorischen  Kraft  der  ausserhalb  und  zwischen  den 
Zwischen  platten  liegenden  Theile  der  Säule  können  diese  Ströme  ver- 
schiedene Intensität  und  Richtung  haben.  Die  Gesetze  derselben  folgen 
unmittelbar  nach  dem  Ohm 'sehen  Gesetz  aus  den  in  jedem  Zweige  der 
Schliessung  vorhandenen  elektromotorischen  Kräften  und  Widerständen. 

Dadurch  sind  die  vielen ,  oft  sehr  verworrenen  und  widersprechenden 
Angaben  über  die  Wirkung  der  Zwischenplatten  völlig  ins  Klare  ge- 
bracht und  fortan  ohne  weiteres  Interesse  i). 

1071  Folgende  Erscheinungen  gehören  ebenfalls  hierher:  Leitet  man 
durch  einen  mit.  einem  befeuchteten  Faden  umgebenen  Draht  ah  cd  einen 

'  Strom  von  h  nach  c,  so  scheiden  sich  die  Ionen  der  Flüssigkeit  in  b  und 
c  aus  und  erzeugen  dadurch  nach  dem  Oefben  des  Stromes  Polarisations- 
ströme, die  in  den  einzelnen  Theilen  des  Drahtes  von  c  nach  b,  von  a 
nach  &,  von  c  nach  d,  und  in  dem  umgebenden  Faden  entgegengesetzt 
fliessen.  Ein  mit  zweien,  zwischen  a  und  &,  h  und  o,  c  und  d  liegenden 
Stellen  des  Drahtes  verbundenes  Galvanometer  zeigt  daher  Ströme  an, 
die  im  ersten  Falle  dem  primären  Strom  in  bc  entgegen-,  in  den  beiden 
letzten  gleichgerichtet  sind.  Sie  steigen  je  nach  der  Natur  des  Drahtes 
und  der  Ionen  in  ah  (Platindraht  und  Kupfervitriollösung)  oder  in  cd 
(Bleidraht  mit  Weingeist  und  Glycerin)  schneller  an  *). 

Aehnliche  Versuche  haben  L.  Hermann  und  D.  W.  Samways^) 
angestellt,  wobei  der  feuchte  Faden  durch  eine  2m  lauge  horizontale 
Glasröhre  voll   concentrirter  Zinkvitriollösung   mit  seitlichen  Ansätzen 


1 

I 


1)  Matteucci,   Compt.  rend.  2,  205,    1836;   Pohl.  Pogg.  Ann.  16,    101, 
1829;  46,  595,  1839;  50,  497,  1840.    Pfaff.  Pogg.  Ann.  49,  461,  1840  u.  A.  —  J 

2)  Matteucci,  Compt.  rend.  56,  760,  1863;  M.  Schiff,  mündliche  Mit- 
theilung. —  3)  L.  Hermann  und  D.  "W.  Samways,  Pflüger*»  Archiv  35, 
1884;  Beibl.  9,  345.  Wegen  des  Weiteren  müssen  wir  auf  die  Originalabhand- 
lung verweisen. 


Zwiflchenplatten.  841 

von  20  mm  Länge  mit  amalgamirten  Zinkelektroden  ersetzt  und  durch 
die  Aze  des  Rohres  ein  Platindraht  geleitet  wurde.  Wird  hier  der  Strom 
durch  eine  der  Ziukelektroden  und  den  Platindraht  geleitet,  so  ergeben 
sich  analoge  Resultate.  Die  an  verschiedenen  Stellen  abgezweigten 
Ströme  haben  verschiedene  Richtung  und  ihre  Maxima  treten  zu  ver- 
schiedenen Zeiten  ein,  so  dass  eine  Art  wellenförmiger  Fortpflanzung 
stattfindet.  Dabei  wird  das  Strommaximum  in  weiterer  Entfernung  von 
den  den  ursprünglichen  Strom  leitenden  Drähten  immer  schwächer. 


Drittes  Gapitel. 

Veränderungen  der  elektromotorischen 
Kraft    der  Metalle    durch    Einwirkung    der    sie 

umgebenden  Flüssigkeit. 


I.    Allgemeine  Angaben. 

1072  An  die  in  den  vorigen  Capiteln  betrachteten  Veränderungen,  welche 
die  elektromotorische  Kraft  und  der  Widerstand  im  Schliessungskreise 
einer  Kette  durch  die  elektrolytischen  Processe  erfahren,  schliessen  wir 
die  Darstellung  ähnlicher  Veränderungen,  welche  die  Oberfläche  der 
Metalle  in  elektromotorischer  Beziehung  durch  «eine  Reihe  von  äusseren, 
nicht  unmittelbar  mit  der  Wirkung  des  Stromes  als  solchen  direct  ver- 
knüpften Vorgängen  erleidet. 

1073  Zunächst  kann  die  Oberfläche  der  Metalle  selbst  durch  die  Ein- 
wirkung der  sie  umgebenden  Flüssigkeit  verändert  werden. 

In  verdünnten  Säuren  können  Oxydschichten  auf  ihnen  gelöst  oder 
reducii*t,  andere  Oberflächenschichten  gelöst  und  dadurch  die  elektro- 
motorische Kraft  geändert  werden. 

Auch  können  sich  neue,  anders  wirkende  Oberflächenschichten 
bilden,  wie  z.  B.  beim  Einsenken  einer  Eisenelektrode  in  concentrirte 
Salpetersäure  durch  die  Erzeugung  einer  stark  elektronegativen ,  in  Sal- 
petersäure unlöslichen  passivirenden  Schicht  von  Eisenoxydoxydul. 

Aehnliche  Beispiele  Hessen  sich  in  Menge  anführen.  (Siehe  auch 
das  Gapitel  „Ströme  beim  ungleichzeitigen  Eintauchen*'.) 

1074  In  anderen  Fällen  JEann  sich  das  Metall  der  Elektroden  in  der 
elektrolytisohen  Flüssigkeit  auflösen  und  sich  so  zwischen  letzterer  und 
der  Elektrode  ein  neuer  Elektrolyt  bilden.  Senkt  man  z.  B.  eine  Platin- 
und  eine  Kupferplatte  in  verdünnte  Salpetersäure,  so  löst  sich  letztere 
auf  und  statt  der  Reihenfolge  Cu  |  H N O3 1  Pt  tritt  Cu  |  Cu  (N O,)^  |  H  N  O3 1  Pt 
in  Wirksamkeit  u.  dergl.  m. 
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In  &hnliober  Weise  können  secnndär  die  in  der  Erregerflüssigkeit 
gelösten  Gase  unabh&ngig  von  der  Stromwirkung  als  solcher  die  elektro- 
motorische Kraft  ändern,  so  sun&chst  der  Sauerstoff. 

So  füllte  Warburg  ^)  zwei  unten  mit  eingeschmolzenen,  0,54  mm 
dicken  Platindrähten  Tersehene  ^förmige  Röhren  mit  Flüssigkeiten. 
Die  Köhren  waren  oben  mit  Glaskolben  Terbnnden,  in  deren  einem  nach 
möglichster  Luftverdünnung  die  Flüssigkeit  ausgekocht  werden  konnte. 
Die  beiden  Röhren  wurden  oben  mittelst  eines  mit  derselben  Flüssigkeit 
gefüllten  Hebers  verbunden.  Die  Platindrähte  wurden  eventuell  elektro- 
lytisch mit  Zink,  Kupfer,  Silber  überzogen  oder  Quecksilber  hinauf- 
gegossen. Wurden  die  beiden  Elektroden  der  luftfreien  oder  auch  der 
lufthaltigen  Röhre  mit  einem  Condensator  von  einem  Mikrofarad  ver- 
bunden und  letzterer  durch  ein  Galvanometer  entladen,  so  ergab  sich 
kaum  eine  Ladung,  geschah  die  Verbindung  mit  einer  Elektrode  in  der 
Luft  und  einer  in  der  lufthaltigen  Flüssigkeit,  so  erschien  die  „Yacuum- 
elektrode*'  elektropositiv  (nach  Warburg  „anodisch **)  gegen  die  „Luft- 
elektrode" (wie  im  Yolta' sehen  Element  Zink  gegen  Kupfer). 

Es  lässt  sich  direct  chemisch  nachweisen,  besonders  beim  Queck-  1075 
silber,   dass   die  Metalle   in    den   lufthaltigen  Losungen  sich  auflösen. 
Dann  tritt  eine  neue,    durch  das  neugebildete  Salz  bedingte   elektro- 
motorische Kraft  auf. 

Enthält  die  Lösung  schwefelsaures  Magnesium  (0,05  gr-Aeq.)  mit 
schwefelsaurem  Quecksilberoxyd  (0,05 gr  in  V^  Liter  der  Lösung),  so 
verhalten  sich  die  Elektroden  des  evacuirten  Apparates  gegen  die  des 
lufthaltigen  kathodisch.  Die  elektromotorische  Kraft  betrug  sofort  71, 
nach  3  bis  24  Stunden  54.  Dieselbe  lässt  sich  berechnen,  wenn  die 
QuecksUberlösung  als  äusserst  verdünnt  genommen,  und  berücksichtigt 
inrd,  dass  das  Kation  der  Lösung  das  Quecksilber  aus  der  Lösung 
niederschlägt,  wie  wir  im  Schlusscapitel  dieses  Bandes  ausführlicher 
mittheilen  werden. 

Ist  ^  die  absolute  Temperatur,  ^o  der  Gefrierpunkt  der  Lösung, 
w  die  Werthigkeit  des  Säureradioais,  nti  und  m^  die  Anzahl  der  Gramm- 
molecüle  des  gebildeten  Salzes  in  gleichen  Wassermassen  an  beiden 
Elektroden,  so  ist  die  elektromotorische  Kraft 

7  =  0,0538  ^  —  log  brigg  ^  Volts 

und  wenn  9  ^=^  d'Q  und,  wie  meist,  ti;  =  2  ist,  für 

m,/m,  =  10  100  1000 

F  =  27  54  81  MillivoltB, 

worin  eine  Dissociation  der  Quecksilbermolecüle  nicht  stattfindet.     Zer- 
fallt dagegen  ein  Molecül  in  k  Ionen,  so  wird  der  Werth  k  viel  grösser. 


1)  Warbarg,  Wied.  Ann.  38,  821,  1889. 
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Hieraus  folgt,  dass  z.  B.  die  elektromotorische  Kraft  der  Luft- 
elemente  mit  Elektroden  iu  einem  Elektrolyten,  welcher  das  Metall  der 
Elektroden  enthält,  z.  B.  Zn  in  ZnSO«,  sehr  klein  sein  muss,  da  durch 
die  Lösung  des  Metalles  in  Folge  der  Einwirkung  des  Sauerstoffs  die 
Goncentration  der  Lösung  nur  sehr  wenig  verändert  wird. 

Ebenso  bildet  sich  hierdurch  bei  Ueberschuss  von  Quecksilber  in 
Chloridlösungen,  HCl,  KCl  Calomel,  so  dass  auch  kein  Quecksilber  in 
Lösung  geht.  —  Bringt  man  direct  Sublimat  in  der  Nähe  der  einen 
Elektrode  in  die  Lösung,  so  steigt  die  Kraft  sehr  bedeutend. 

Quecksilber  in  Sulfatlösungen  (0,05  Grammäq.  im  Liter)  giebt  höhere 
elektromotorische  Kräfte,  so  nach  24  Stunden  Hg  in  MgS04  158, 
NaaSO*  86,  (NH4)jS04  74,  CuSO*  82,  ZnSOi  76,  HjSO^  55  Millivolts. 
Die  geringe  Kraft  mit  Schwefelsäure,  die  doch  auch  Quecksilber  bei 
Gegenwart  von  Luft  löst,  als  z.  B.  MgS04- Lösung,  folgt  daraus,  dass 
erstere  auch  schon  im  luftfreien  Zustande  chemisch  nachweisbar  Queck- 
silber löst,  letztere  nicht. 

1076  Auch  bei  den  edlen  Metallen,  Gold,  Platin,  könnte  man  vielleicht 
eine  solche  Lösung  in  Luftelementen  annehmen ;  sie  geben  z.  B.  in  einem 
Falle  nach  der  in  Klammern  gestellten  Stundenzahl  folgende  elektro- 
motorische Kräfte  in  Millivolts: 

Ag  in  MgSO*  MgCla  KNO«  KNOg  +  KCl 

(1)  75       (6)  166       (72)  86       (7)  24       (6)  57       (24)  83       (5)  2       (48)  26 

Pt  in    Wasser        MgC^        MgSO*        KNOg    KNOj  +  KClf    HaßO* 
(24)  47         (12)  18         (24)  47         (24)  79  (48)  26  (24)  20 

Die  bei  Erzeugung  dieser  elektromotorischen  Kräfte  zur  Ladung 
von  einem  Mikrofarad  erforderlichen  gelösten  Mengen  der  Metalle  sind 
äusserst  gering.  Die  Ladung  Ton  einem  Mikrofarad  zu  0,1  Volt  wurde 
nur  der  Ausscheidung  von  0,11 .  10~^mg  Silber  entsprechen.  Auch  ist  zu 
beachten,  dass  die  elektromotorischen  Kräfte  nur  von  dem  Verhältniss 
mi  [m^  abhängen,  nicht  von  den  absoluten  -Werthen  von  m^  und  m^. 

Aehnlich  können  sich  in  einfachen  Yol tauschen  Elementen  Kupfer 
und  Zink  verhalten.  In  einem  Element,  z.  B.  Zn  |  MgS04  |  Cu,  würde 
an  dem  Zink  zu  der  Magnesialösung  noch  ZnS04,  an  dem  Kupfer  CUSO4 
hinzukommen,  und  bei  geschlossenem  Element  würde  die  Kupferlösung 
an  der  elektronegativen  Kupferplatte  verdünnter,  die  Zinklösung  an  der 
elektropositiven  Zinkplatte  concentrirter  werden,  wodurch  die  erstere 
weniger  elektronegativ ,  die  letztere  weniger  elektropositiv  würde.  Der 
Strom  wurde  hierdurch  geschwächt.  Auch  dies  könnte  zur  Polarisation 
beitragen,  wenn  sie  nicht  ganz  bedingen. 

1077  In  den  Gasketten  könnte  man  ähnliche  Einflüsse  annehmen.  Stehen 
in  verdünnter  Schwefelsäure  zwei  Platinplatten  einander  gegenüber,  so 
könnten  sich  von  denselben  kleine  Mengen  Platin  auflösen  und  schwefel- 
saures Platin    bilden.     Werden    die  Platten   bezw.  mit  Sauerstoff  und 
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Wasserstoff  umgeben,  so  könnte  durch  letzteren  das  Platin  aus  dem  Sulfat 
wieder  mebr  oder  weniger  gefällt  werden,  so  dass  an  der  Sauerstoffplatte 
eine  concentrirtere  Lösung  von  Platin  vorhanden  wäre.  (Vergl.  die 
Versuche  von  Marko vskv,  Bd.  I,  §.  958.)  Derselbe  Vorgang  könnte 
bei  den  durch  einen  Strom  polarisirten  Voltametem  stattfinden.  Indess 
ist  es  doch  fraglich,  ob  dies  der  alleinige  Grund  des  Stromes  im  Gas- 
element und  des  Polarisationsstromes  im  Voltameter  ist.  Vielmehr  kann 
wohl  nicht  geleugnet  werden,  dass  einzelne  edle  Metalle,  z.  B.  Palladium, 
analog  auch  Platin,  mit  Wasserstoff  Verbindungen,  sei  es  chemisch  defi- 
nirte,  sei  es  moleculare,  eingehen,  die  sich  dann  in  dem  Elektrolyten 
anders  elektromotorisch  verhalten  wurden,  wie  die  reinen  Metalle.  Auch 
giebt  möglichst  reine  Kohle,  an  der  solche  Salzlösungen  nicht  gehildet 
werden  können ,  in  den  Gaselementen  entschieden  einen ,  wenn  auch 
schnell  verschwindenden  Strom.  Demnach  dürften  beide  Ursachen  der 
Strombildung  nebeü  einander  hergehen. 


IL     Ströme    bei    ungleichzeitigein    Eintauchen   zweier 

Elektroden  von  gleichem  MetalL 

« 

Aehnliche  Veränderungen  der  Oberfläche,  wie  Eisen  und  einige  1078 
andere  Metalle  bei  ihrer  Passivirung,  scheinen  fast  alle  Metalle  zu  er- 
leiden, wenn  sie  in  verschiedene  Flüssigkeiten  eingetaucht  werden;  nur 
lassen  sie  sich  viel  weniger  leicht,  als  die  bei  jener  Passivirung  eintreten- 
den Processe,  durch  directe  chemische  Untersuchung  ihrer  Oberflächen 
verfolgen. 

Wir  haben  solche  Veränderungen  schon  bei  den  Untersuchungen 
von  Hankel  u.  A.  über  das  elektromotorische  Verhalten  der  Metalle 
gegen  Wasser  nach  kürzerem  oder  längerem  Eintauchen  angegeben 
(vergl.  Tbl.  I,  §.  841  u.  flgde.). 

Senkt  man  daher  zu  einem  Draht,  welcher  sich  schon  längere  Zeit 
in  einer  Lösung  befindet  und  mit  dem  einen  Ende  des  Drahtes  eines 
Galvanometers  verbunden  ist,  einen  zweiten  frischen  Draht  von  gleichem 
Stoff,  der  mit  dem  anderen  Ende  des  Galvanometerdrahtes  verbunden  ist, 
so  zeigt  fast  immer  der  entstehende  Ausschlag  der  Nadel,  dass  die  Ober- 
fläche des  zuerst  eingetauchten  Drahtes  von  der  des  frischen  elektro- 
motorisch verschieden  ist« 

Ueber  diesen  Gegenstand  sind  sehr  viele  Versuche,  nicht  immer 
unter  genau  deflnirbaren  Bedingungen,  angestellt  worden.  Es  mag  ge- 
nügen, die  folgenden  zu  erwähnen. 
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1079  Nach  anderen  Beobaohtem   yerhält  sich  der   zuerst  eingetauchte 

Draht  gegen  den  später  eingetauchten : 


In  verdünnten  Säuren,  Alkalien,  Salz- 

lösnniren  .• 

SnZnFeCu  —  (?) 
ZnSn  — 

Davy^ 

In  concentrirter  Kalilauge 

In  Bchwefelkalium 

SnPbFeCu—  AgPd4- 
ZnSnPbFe  -|- 

In  verdünnter  Schwefelsäure  (Vioo)  •  • 

Marianini') 

In  Ammoniak 

Sn4-  Cu  — 

In  verdünnter  Salpetersäure      .... 

Sn  — 

Marianini*) 

In  Salzsäure  mit  etwas  Salpetersäure 

AuPt —  (letzteres  stärker) 

In  concentrirter  Schwefelsäure     .   .    . 

ZnPb  — 

Wetzlar*) 

In  Wasser  mit  V^o  Schwefelsäure  und 

Vm  Salpetersäure 

Zn  + 
BiCu-f- 

Oersted*) 
Henrioi^ 

In  verdünnten  Säuren 

1)  Yelin,  QUb.  Ann.  73,  365,  1823.  —  »)  Davy,  Phü.  Trans.  1826,  3, 
393.  —  S)  Harianini,  Saggio  1825,  Ann.  de  Chim.  et  dePhys.  33,  113,  1826; 
45,  43  und  121,  1830  und  Hchweigg.  Joum.  49,  43,  1827.  —  *)  Yergleiche 
auch  Faraday,  Exp.  Res.  8er.  17,  S.  1919,  Anm.,  1839.  —  *)  Wetzlar, 
Schweigg.  Joum.  58,  802,  1830.  —  *)  Oersted,  Schweigg.  Joum.  33,  163, 
1821.  —  ')  Henrici,  Pogg.  Ann.  79,  569,  1850. 
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In  concentrirter  Salpetersäure  and 
Ammoniak 

In  Salpetersänre .   .  . 

In  verdünnter  Chlorwasserstofifsäure    . 

In  Hchwefelkalium ,  Kupfer-  u.  Eisen- 
vitriol, Kupfer-  und  Eisenchlorid, 
salpetersaurem  Quecksilberoxydul, 
Ammoniak,  Jodkalium,  veitiünnter 
Schwefelsäure 

In  Schwefelkaiium 


Messing,  Cu 
Cu  — 
Pe4- 


Pt-f 
Pb  — 


BecquereP) 
Walker«) 
Siurgeon  •) 


Henrici*) 
Henrici») 


Nach  Fechner^)  verhält  sich  bei  fast  allen  Metallen  das  zuerst  1080 
eingesenkte    Stück    elektropositiY    in    verdünnten    Säuren,    alkalischen 
Lösungen  und  auch  Schwefelkalium  (entgegen  der  Angabe  von  Davj). 
Die  Differenz  des  elektromotorischen  Verhaltens  des  zuerst  und  zuletzt  ein- 
gesenkten Drahtes  ist  im  Schwefelkalium  grösser  beim  Zinn  als  beim  Kupfer. 

Beim  Platin  verhält  sich  der  zuerst  eingetauchte  Draht  elektro- 
positiv  in  Lösungen  von  salpetersaurem  Silberoxyd,  Schwefelkalium, 
wässeriger  schwefliger  Säure,  schwefelsaurem  Kupferoxyd;  negativ  in 
käuflicher  und  reiner  concentrirter  Salzsäure  (specif.  Gewicht  1,14), 
Schwefelsäure  (specif.  Gewicht  1,58),  Salpetersäure  und  Kalilösung  (Vs)* 

Beim  Eisen  ist  der  zuerst  eingetauchte  Draht  elektropositiv  in 
Lösungen  von  sijpetersaurem  Silberoxyd,  die  so  weit  verdünnt  sind,  dass 
der  Draht  in  ihnen  activ  bleibt;  negativ  in  concentrirten  Lösungen,  in 
denen  er  passiv  wird.  Während  im  ersteren  Falle  die  Veränderung  des 
in  die  Lösung  eingetauchten  Drahtes  sich  längere  Zeit  hindurch  steigert, 
erreicht  sie  im  letzteren  sehr  bald  ein  Maximum,  so  dass  bei  Verbindung 
zweier,  kürzere  und  längere  Zeit  in  der  Lösung  befindlicher  Eisenplatten 
durch  das  Galvanometer  kaum  ein  Strom  angezeigt  wird. 

In  Kochsalslösung  ist  das  zuerst  eingetauchte  Metall  stark 
elektronegativ  bei  Platin,  Silber,  Zinn,  Blei;  positiv  bei  Kupfer, 
Eisen,  Antimon;  erst  positiv,  dann  negativ  bei  Zink. 

Nach  Munk^)  wird  eine  Zinkplatte  in  Lösungen  von  kohlensaurem 
Kali  negativ  gegen  eine  später  eingetauchte.  Kupfer  verhält  sich  ebenso, 
nur  schwächer. 

Nach  Schröder^)  ist  beim  Platin  der  zuerst  in  reines  Wasser 
eingetauchte  Draht  elektronegativ,  und  diese  Negativität  nimmt  bis  zu 


^)  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  23,  135,  1823.  —  ")  Walker, 
Pogg.  Ann.  4,  325,  1825.  —  »)  Sturj^eon,  Phil.  Mag.  20,  99.  —  *)  Henrici, 
Pogg.  Ann.  55,  258,  1842.  —  ^)  Aehnliche  Versuche  sind  auch  von  Petrina 
angestellt  worden.  Fortschritte  der  Physik  1855,  S.  420.  —  ^)  Fechner,  Lehr- 
buch, B.  466,  1829;  Pogg;.  Ann.  47,  14  u.  flgde.,  1839.  —  ^  Munk,  Pogg.  Ann. 
47,  41«,  1839.  —  8)  Schröder,  Pogg.  Ann.  54,  57,  1841. 


848  Ströme  bei  ungleichzeitigem  Eintauchen. 

einem  Maximum  zu;  ebenso  beim  Gold  und  Silber.  Beim  Kupfer  and 
Zinn  verhält  sich  gleichfalls  der  zuerst  eingetauchte  Draht  negativ.  Diese 
Negativität  erreicht  schon  nach  kurzem  Eintauchen  ein  Maximum. 

In  Schwefelsäure  vom  specifischen  Gewicht  1,843  ist  bei  fast  allen 
Metallen  der  zuerst  eingesenkte  Draht  im  ersten  Moment  des  Einsenkens 
des  zweiten  Drahtes  negativ;  dann  aber  gleich  positiv  gegen  letzteren. 

Platinirtes  Platin  wird  nach  Gaugain^)  beim  Verweilen  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure  allmählich  negativer,  nicht  platinirtes  Platin 
positiver  gegen  frisch  eingesenktes;  in  Kalilauge  sind  beide  negativer. 

Eine  Aluminiumplatte  ist  nach  frischem  Pützen  mit  Gel  in  Wasser 
erst  positiv  gegen  eine  Zinkplatte,  dann  bald  negativ,  indem  sie  sich 
oxydirt.  Die  an  einem  Galvanometer  beobachtete  Stromintensiiät  steigt 
fast  auf  das  Doppelte  an  und  sinkt  dann  ^). 

Nach  L  u  g  g  i  n  3)  besitzen  alle  Metalle  mit  Ausnahme  von  Aluminium 
nach  weniger  als  0,0001  See.  eine  um  ein  paar  hundertel  Volt  höheres, 
am  Quadratelektrometer  abzulesendes  Potential,  als  später. 

Bei  einer  Vergleichung  der  hier  mitgetheilten  Resultate  wird  man 
manche  Verschiedenheiten  in  den  Angaben  auffinden,  die  sich  durch  die 
Unreinheit  der  benutzten  Metalle  u.  s.  f.  erklären  lassen. 

1081  Die  elektromotorische  Kraft  E  der  folgenden  aus  Kupfer ,  Kupfer- 
vitriollösung und  Gold-  oder  Platinplatten  in  anderen  Flassigkeiten 
zusammengesetzten  Elemente  ändert  sich  nach  Raoult^)  vom  ersten 
Eintauchen  der  letzteren  Platten  an,  wie  folgt.  (Die  elektromotorische 
Kraft  des  DanielPschen  Elementes  Cu,  CuSOi,  ZnS04,  Zu  =  100.) 

Ou,  CU8O4,  HNOj  (1/20)1  Au  Cu,  CUBO4,  NaaSa08(V6),  Au 

t        lOsec        1        8        20  min  t        6Bec        1        5  min 

E       42  48       53         58  £7       4  27       .32 

Cu,  CUSO4  Ha B 04(1/10),  Au  Ou,  Cuß04,  HNOsCVs),  Pt 

t        6  sec        1  min  i        6  sec        1        3        20  min 

E     44  49  E     63  65       67         69 

Cu,  CUSO4,  NaaSaOgCVs),  Pt  Cu,  CuS04H,S04(Vio),  Pt 

^        6  sec        1         5  min  (16  sec        1  min 

J?     11  21       22  £     59       53  57 

Cu,  CUSO4,  HaS04(V,o),  I*  (die  SchwefelBäure  mit  WasserstoflF  gesättigt) 
t  1  5  20  sec  1  2  min 

E         —31  —12  —1  +4  +9 

1082  Die  Beohachtung  des  elektromotorischen  Verhaltens  eines  längere 
Zeit  der  Einwirkung  einer  Flüssigkeit  ausgesetzten  St&ckes  Metall  gegen 


1)  Gaugain,  Compt.  rend.  69,  1302,  1669  (mit  Verwechselung  der  Be* 
Zeichnungen  -(-  und  —  [?]).  —  ^)  Malavasi,  Atti  delle  B.  Accad.  di  Modena 
18,  1878;  Beibl.  4-,  64.  —  »)  Luggin,  Wied.  Ann.  18,  171,  1892;  Beibl.  17, 
466.  —  ^)  Baoult,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phya.  [4]  2,  350,  1864. 
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ein  frisches  Stück  lässt  noch  keine  vollständige  Einsicht  in  die  Verände- 
rungen zu,  welche  die  Oherfläche  des  ersteren  in  elektromotorischer 
Beziehung  erfahren  hat.  Hierzu  bedarf  es  der  Bestimmung  der  elek- 
trischen Ladung  des  Metalles  bei  Berührung  mit  der  betreffenden  Flüssig- 
keit ^).  —  Zeigt  z.  B.  ein  Metall  Ä  in  einer  Flüssigkeit  bei  Verbindung 
mit  einem  Condensator  und  Ableitung  der  Flüssigkeit  positive  Elektri- 
cität,  und  verhält  es  sich  gegen  ein  später  eingesenktes  Stück  B  des- 
selben Metalles  elektropositiv ,  so  geht  ein  Strom  positiver  EUektricität 
von  A  zu  B  durch  die  Flüssigkeit.  Die  positive  Ladung  von  Ä  nimmt 
also  mit  der  Zeit  ab.  —  Verhält  sich  dagegen  A  gegen  B  negativ,  so 
zeigt  dies  an ,  dass  ein  Strom  positiver  Elektricität  durch  die  Flüssigkeit 
von  B  z\x  A  fliesst,  also  die  positive  Ladung  "des  Metalles  A  sich  mit 
der  Zeit  vergrössert.  —  Ertheilt  das  Metall  A  dem  Condensator  nega- 
tive Elektricität,  so  kann  man  gleichfalls  auf  eine  Zu-  oder  Abnahme 
dieser  Negativität  schliessen,  wenn  sich  das  Metall  A  gegen  das  später 
eingetauchte  Stück  elektropositiv  oder  negativ  verhält. 
Auf  diese  Weise  fand  Fe  ebner: 


Ladung 

Der  zu- 

' 

in  der 
Flüssig- 
keit 

erst  ein- 
getauchte 
Draht 

Also: 

Eisen  .    . 

(  Verdünnte  Lösung  ] 

von  salpetersaurem 
[  Sübferoxyd               j 

— 

— 

1  Zunahme  der  negativen 
1      Ladung 

Eisen  .    . 

Concentrirte  Lösung 

+ 

+ 

1  Zunahme  der  positiven 
l      Ladung 

Kupfer   . 

n                         » 

+ 

+ 

Abnahme  der  positiven 
l     Ladung 

Platm     . 

n                          n 

+ 

+ 

1  Ahnahme  der  positiven 
1     Ladung 

PlaUn     . 

r  Salzsäure,  Salpeter- 
1  säure,  SchwefelsäureJ 

+ 

— 

1  Zunahme  der  positiven 
\      Iiadung 

Aehnlich  ist  die  Ladung  von  Kupfer,  Wismuth,  Platin  in  Schwefel- 
kaliumlösung negativ  und  nimmt  mit  der  Zeit  ab  ^). 


Um    die  Ladung  der  Metalle  ohne  Condensator  zu  finden,  senkt  1083 
Fechn er  zwei  Drähte  desselben  Metalles  (z.B. Kupfer)  in  Wasser  und  in 
die  Lösung  (z.  B.   von  salpetersaurem  Silberoxyd),  und  verbindet  die 
Lösungen  durch  einen  Heber  mit  capillaren  Oeffnungen.  —  Beim  Ver- 


1)  Rechner,  Pogg.  Ann.  47,  15,  1839.  —  ^)  Vergl.  auch  Malavasi,  Atti 
di  Modena,  1879;  Beibl.  4,  141. 
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binden  der  Drähte  durch  ein  Galvanometer  giebt  die  beobachtete  Rieh-  \ 

tung  des  Stromes  das  Verhalten  der  Drähte  an.  In  unserem  Beispiele 
ist  der  Draht  in  der  Silberlösung  elektronegativ ;  am  Elektroskop  würde 
er  also,  wie  oben  in  der  Tabelle  angegeben,  positive  Elektricitnt  an- 
zeigen. —  IndesB  beobachtet  man  bei  diesem  Verfahren  die  -Differenz  der 
elektromotorischen  Erregungen  der  Drähte  durch  die  Ijösung  und  das 
Wasser,  von  denen  die  letztere  nicht  zu  vernachlässigen  ist.  Man 
erhält  so  nicht  unbedingt  reine  Resultate. 

Man  kann  diese  Bestimmung  nach  Fe  ebner  auch  auf  eine  andere 
Weise  ausführen,  wie  folgendes  Beispiel  zeigt.  —  Man  senkt  zuerst 
gleichzeitig  z.B.  einen  (Platin -)  drabt  ^ ,  dessen  Veränderungen  man 
untersuchen  will,  und  einen  (Eisen-)draht  £  in  die  Lösung  (von  salpeter- 
saurem Silberoxyd).  Der  Strom  durch  das  beide  Drähte  verbindende 
Galvanometer  von  Ä  zu  B  zeigt  an,  dass  Ä  sich  elektronegativ  gegen 
B  verhält. 

Man  senkt  nun  den  Draht  A  zuerst  in  die  Lösung  und  nachher  B. 
Der  Strom  sei  schwächer  geworden.  Es  verhält  sieb  daher  der  (Platin-) 
draht  A  gegen  den  (Eisen-)  draht  B  weniger  elektronegativ  als  vorber, 
wie  dies  auch  unmittelbar  aus  dem  ungleichzeitigen  Eintauchen  zweier 
Platindrähte  folgen  würde.  —  Weiss  man,  dass  der  (Eisen-)draht  B  sieb 
in  der  Lösung  mit  positiver  Elektricität  ladet,  so  muss  die  Ladung  des 
(Platin-)  drahtes  A  mit  positiver  Elektricität  grösser  sein  als  die  Ladung 
von  B,  damit  bei  der  Verbindung  der  Drähte  der  Strom  durch  das 
Galvanometer  von  A  zn  B  fliessen  könne.  Mit  der  Zeit  muss  also  diese 
positive  Ladung  des  (Platin-) drahtes  A  abnehmen,  wie  dies  auch  die 
obigen  Versuche  ergeben. 

In  derselben  Art  lassen  sich  andere  Veränderungen  der  Strom* 
intensität  zwischen  beliebigen,  zuerst  gleichzeitig,  dann  ungleichzeitig 
eingetauchten  Drähten  erklären. 

Direct  ergeben  sich  diese  Beziehungen  auch  aus  den  Tbl.  I,  §.  841 
u.  flgde.  angeführten  Versuchen  von  Hankel.  Da  fast  bei  allen  Metallen, 
mit  Ausnahme  des  Eisens,  beim  Eintauchen  in  Wasser  die  anfängliche 
schwach  positive  Ladung  des  Wassers  in  eine  negative  übergeht,  also  die 
Drahte  umgekehrt  ihre  anfängliche  schwach  negative  Ladung  mit  einer 
starken  positiven  vertauschen,  so  verhalten  sich  die  zuerst  eingetauchten 
Drähte  meist  elektronegativ  gegen  die  zuletzt  eingetauchten;  zwischen 
I  einem  frisch  eingetauchten  und  länger   in  Wasser   befindlichen  Drabt^ 

I  welche  beide  mit  dem  Galvanometer  verbunden  sind,  muss  ein  Strom 

entstehen,  der  durch  das  Galvanometer  vom  zuerst  eingetauchten  Draht 
zum  zuletzt  eingetauchten  iliesst.  Beim  Eisen  muss  das  Umgekehrte 
eintreten. 

1084  Auch  bei  der  Dehnung  eines  Kupferdrahtes  in  einer  mit  kleinen 

Oeffnungen  in  der  Wand  versehenen  und  mit  Wasser  gefüllten  Glasröhre, 
welche  in  einer  zweiten  steht,  die  durch  einen  Heber  mit  einer  LöBung 


beim  Debneh  der  Metalle.  851 

Von  Kupfervitriol  verbunden  ist,  in  <}er  sich  ein  Kupferdraht  befindet, 
ergaben  sich  zwischen  den  beiden  Kupferdrähten  Aenderungen  der 
Potentialdifferenz.  Der  gedehnte  Draht  wird  negativer.  Etwaige  Tem- 
peraturänderungen bei  der  Dehnung  würden  entgegengesetzt  wirken  ^), 
Indess  ist  dieses  Phänomen  complicirt,  da  einmal  die  Oberflächenschichten 
geändert  werden,  dann  auch  durch  die  Dehnung  die  Structur  des  be- 
treffenden Knpferdrahtes  sich  ändert,  wodurch  ebenfalls  seine  Stellung 
in  der  elektromotorischen  Reihe  yerändert  werden  kann. 

Eine  mit  Wasser  etwas  aufgeweichte  Gelatineplatte  ladet  sich  beim 
Dehnen  positiv  gegen  das  Wasser,  der  Strom  geht  durch  die  Trennungs- 
fläche vom  Wasser  zur  Gelatine  '). 

Hier  könnten  wohl  Concentrationsänderungen  der  in  der  Gelatine 
befindlichen  Salzlösung  (als  welche  das  Wasser  anzusehen  ist)  von  Ein- 
fluss  sein. 

Am  Quecksilber  lassen  sicl^  ähnliche  Erscheinungen  nachweisen.  1085 
Befinden  sich  in  destillirtem  Wasser  zwei  mit  Quecksilber  gefüllte  Glas- 
tröge, welche  mit  einem  Galvanometer  von  grossem  Widerstände  ver- 
bunden sind,  und  reinigt  man  die  Oberfläche  des  Quecksilbers  in  dem 
einen  Trog  durch  Hinüberfahren  mit  einer  scharfen  Glaskante,  so  ent- 
steht ein  Strom,  der  von  der  gereinigten  Oberfläche  durch  das  Wasser 
zur  ungereinigten  geht.     Erstere  ist  also  elektropositiv  ^). 

Aehnlich  verhält  es  sich,  wenn  Quecksilber  unter  Wasser  in  trichter- 
förmig nach  oben  erweiterten  U- Röhren  durch  Luftdruck  in  dem  einen 
Trichter  gehoben  wird.  Die  so  vergrösserte  Oberfläche  4es  Queckilbers 
ist  ebenfalls  elektropositiv,  während  beim  langsamen  Sinken  dieses  Ver- 
halten schwächer  hervortritt.  —  Wird  in  eine  U- Röhre  Quecksilber  ge- 
gossen, darauf  in  beiden  Schenkeln  verdünnte  Schwefelsäure  und  werden 
Platinelektroden  in  dieselbe  gesenkt,  so  zeigt  das  Rohr  beim  Neigen  nach 
der  einen  oder  anderen  Seite  einen  Strom  an,  wobei  das  vorschreitende 
Ende  des  Quecksilbers  wiederum  elektropositiv  ist  und  glänzender  erscheint« 

Die  Ströme  zwischen  frischen  und  alten  Quecksilberoberflächen  1086 
stellt  Lippmann  ^)  durch  einen  besonderen  Apparat  continuirlich 
in  grösserer  Intensität  her.  Er  befestigt  an  den  beiden  Armen  eines 
Hebels  zwei  verticale  Systeme  von  je  etwa  300  Gapillarröhren  von  2  mm 
Durchmesser,  welche  in  Gläser  tauchen,  die  unten  mit  Quecksilber,  oben 
mit  veWlünnter  Schwefelsäure  gefüllt  sind  und  in  einem  mit  derselben 
Säure  bis  über  den  Rand  der  Gläser  gefüllten  Kasten  stehen.  Er  ver- 
bindet die  Quecksilbermassen  mit  den  Polen  eines  Da  nie  11' sehen  Ele- 
mentes, so  daas  die  eine  Quecksilberoberfläche  als  positive,  die  andere 


^)  Krunchkoll,  Compt.  rend.  104,  1436,  1887;  Beibl.  11,  789.  — 
*)  Kruschkoll,  These  de  Docteur,  Nr.  647.  Paris  1889.  —  ^)  Sabine,  Phil. 
Mag.  [5]  2,  481,  1876.  ^  «)  Lippmann,  Pogg.  Ann.  149,  547,  1873.  Theses 
de  Docteur  Nr.  365. 
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als  negatiye  Elektrode  dient.  Erstere  steigt,  letztere  sinkt  in  dem  in 
sie  eingesenkten  System  von  Capillarröhren  nnd  so  senkt  sich  das  erstere 
System  und  steigt  das  andere.  Bei  geeigneter  Ck>mmutation  der  Strom- 
richtung kann  man  dieses  Verhalten  zeitweilig  umkehren,  anf  diese 
Weise  eine  oscillirende  Bewegung  der  beiden  Glasröhrensysteme  erzielen 
und  somit  auch  eine  Bewegungsmaschino  herstellen. 

Wurde  eine  solche  Maschine  mechanisch  bewegt,  so  ergab  sich  bei 
Einfügung  eines  Galvanometers  an  Stelle  der  Säule  ein  Strom.  Hierbei 
wuchs  in  dem  einen  Rohr  die  Grösse  der  Contactstelle,  im  anderen  nahm 
sie  ab,  und  so  kamen  immer  neue  Stellen  des  Quecksilbers  mit  der  Saure 
in  Berührung.  Der  Strom  ging  dabei  durch  die  verdünnte  Schwefel- 
säure von  der  sich  vergrössemden  Contactstelle  zu  der  sich  verkleioemden ; 
seine  elektromotorische  Kraft  war  der  Vergrösserung  der  Oberfläche  pro- 
portional und  von  ihrer  Form  unabhängig. 

1067  Lässt  man  aus  einem  fein  ausgesogenen  Glasrohr  einen  Quecksilber- 

strahl in  einer  verticalen  Glasröhre,  welche  unten  mit  Quecksilber  und 
darüber  mit  Wasser,  verdünnter  Säure  u.  s.  f.  erfüllt  ist,  unter  dem 
Wasser  u.  s.  f.  ausfliessen,  so  erhält  man  eine  sogenannte  „Tropf- 
elektrode". Bestimmt  man  die  Ladung  der  beiden  Quecksilbermassen 
durch  ein  Quadrantelektrometer  oder  ein  Galvanometer,  so  ergiebt  sich 
wiederum  ein  Strom,  der  durch  die  Flüssigkeit  von  oben  nach  unten, 
also  von  der  durch  das  Abtropfen  frischen  Quecksilberoberfläche  zu  der 
durch  längere  Berührung  mit  dem  Wasser  veränderten  fliesst^). 

Nach  Quincke^)  beträgt  die  elektromotorische  Kraft  gegen  die  der 
Daniel l'schen  Kette  (D  ^  100)  bei  wachsendem  Gewicht  der  Tropfen 
(z.  B.  0,42,  0,92,  1,7,  3,23g)  und  bei  zunehmender  Zahl  derselben  (36, 
68,  104,  202)  in  der  Minute  in  Wasser  etwa  E=  14,8,  17,3,  22,7, 
20,53;  bei  Zusatz  von  0,023,  0,63,  11,1  Proc.  Schwefelsäure  und 
202  Tropfen  27,88,  29,70,  28,23.  Sie  nimmt  also  mit  der  Schnelligkeit 
des  Fliessens,  bezw.  der  Grösse  der  in  der  Zeiteinheit  frisch  gebildeten 
Quecksilberoberfläche  zu,  nähert  sich  aber  dabei  allmählich  einem  Maxi- 
mum. Die  Stromintensität  nimmt  schneller  zu.  —  Auch  bei  ausgekochtem 
Wasser  zeigte  sich  eine  ähnliche  Erregung.  Bei  20^  C.  und  Tropfen  gewicht 
T  =  0,992  g  war  J5;  =  8,05,  bei  100»  und  T=  0,976  g  wai-  J5?  =  8,08 ; 
bei  Zusatz  von  0,0039  H2SO4  bei  16^  und  T=  0,863  g  war  ^  =  26,56. 
bei  100»  und  T  =  1,091  g  war  E  =  24,60;  ebenso  in  Alkohol  (wo  sie 
z.  B.  in  einem  Falle  bei  dem  Tropfengewi chte  0,963  g  im  Verhältnisse 
von  7,22: 11,37  stärker  ist  als  im  Wasser  [Tropfengewicht  1,063  g])  nnd 
in  Glycerin,  wo  sie  bei  sehr  verschiedener  Geschwindigkeit  des  Fliessens 
(Zahl  der  Tropfen  in  der  Minute  12  bis  456)  sich  nur  wenig  änderte 
(von  47,6  bis  61). 


*)  Varley,  Phü.  Trans.  161,  129,  1871.  —  «)  Quincke,  Pogg.  Ann.  153, 

161,  1874. 


^ 

Ha804 

0 

0,000762 

0,00392 

16,26 

29,08 

32,81 

Tropf  elektroden.  853 

Aehnliche  Versuche  wurden  tod  Quincke  mit  Lösungen  Yon  Chlor- 
wasserstoffsäure,  Ammoniak,  Kochsalz,  Chlorkalium,  verdünnter  Salpeter^ 
säure  und  Schwefels&nre  gemacht.  Bei  den  ersten  vier  Lösungen,  welche 
auf  das  Quecksilber  chemisch  nicht  wirken,  nahm  mit  der  Conoentration 
die  elektromotorische  Kraft  ab,  bei  den  letzten  zu.     So  war  sie  z.  B.  bei 

HCl  NHa  NaCl  KCl 

Procentgehalt     .    .    .      0—29,03  0  —  1,916  0—6,460        0  —  10,400 

Elektr.  Kraft .    .    .    .7,847  —  3,426     6,115  —  1,672     13,45—5,19     10,55  —  5,44 

HNOs 

Procentgehalt     ...     0  0,000775        5,995 

Elektr.  Kraft .   .    .   .7,11  17,37  30,87 

Schon  bei  geringem  Zusatz  von  Säure  wächst  also  die  elektro- 
motorische Kraft  sehr  erheblich. 

Um  bei  verschiedenen  Tropfelektroden  übereinstimmende  Resultate  1088 
zu  erhalten,  müssen  Drucke  über  einer  bestimmten  Höhe  angewandt 
werden.  Man  kittet  deshalb  nach  Ostwald  ^)  die  Tropfelektrode,  eine 
zu  einer  feinen,  etwa  3  bis  4  mm  langen  Spitze  ausgezogene,  4  bis  5  cm 
lange  Glasröhre  in-  das  untere  Ende  einer  30  bis  40  cm  langen  und  4  mm 
weiten,  verticalen  Glasröhre,  die  oben  durch  einen  1,5  bis  2m  langen 
Kautschukschlauch  mit  einem  Trichter  verbunden  und  durch  letzteren  mit 
Quecksilber  gefüllt  ist.  In  die  weitere  Röhre  ist  von  der  Seite  ein  in  das 
Quecksilber  hineinragender  Platindraht  eingeschmolzen.  Aus  der  Tropf- 
elektrode tropft  das  Quecksilber  in  die  in  einem  Glase  befindliche,  zu 
untersuchende  Flüssigkeit,  welche,  sei  es  wie  beim  Capülarelektrometer, 
auf  einer  Quecksilberfläche  ruht,  oder  in  welche  verschiedene  Metallstäbe 
eingesenkt  sind.  Die  untere  Quecksilberfläche  oder  die  Metallstäbe  werden 
ebenso  wie  der  Platindraht  in  der  weiteren  Glasröhre  mit  den  beiden 
Quadrantenpaaren  eines  Quadrantelektrometers  oder  einem  Capülar- 
elektrometer oder  anderem  Elektrometer  verbunden. 

Man  stellt  den  Trichter  mit  dem  Quecksilber  möglichst  hoch, 
dass  das  Quecksilber  aus  der  Tropfelektrode  ausströmt,  und  senkt 
ihn,  wobei  der  Ausschlag  des  Elektrometers  erst  constant  bleibt  und 
dann  langsam  abnehmen  muss.  Sonst  ist  die  Tropfelektrode  zu  eng 
oder  zu  weit.  Bei  den  besten  Tropfelektroden  erhält  man  beim  Ein- 
tropfen in  normale  ChlorwasserstofiBäure ,  unter  der  sich  abgeleitetes 
Quecksilber  befindet,  eine  an  einem  Capülarelektrometer  nachzuweisende 
Ladung  des  oberen  Quecksilbers  von  0,522  Volts.  Normalschwefelsäure 
(H,S04  in  2  Litern)  giebt  0,862  Volts. 

Die  Tiefe  des  Einsenkens  der  Tropfelektroden  in  die  Flüssigkeit 
muss  sorgfältig  abgepasst  werden,  sonst  nimmt  die  Potentialdifferenz 
zwischen  denselben  noch  ab.     Deshalb  sucht  Paschen^)  die  hieraus 


1)  Ostwald,  Festschr.  d.  polyt.  Schule  zu  Riga  1887,  8.  142;  Ztsohr.  f. 
phy«.  Chem.  1,  583,  1887;  Beibl.  12,  108.  —  ')  Paschen,  Wied.  Ann.  41,  42, 
1890. 
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hervorgehenden  Unsicherheiten  zu  vermeiden,  indem  er  die  Tropfelek- 
troden recht  conisch  formt  nnd  sie  erst  über  der  Flüssigkeit  anbringt, 
wo  noch  keine  Ladung  des  mit  dem  oberen  Quecksüber  verbundenen 
(Gapillar-) Elektrometers  eintritt,  nnd  dann  die  Flüssigkeit  langsam 
hebt,  bis  gerade  eine  solche  auftritt,  also  die  Zerstaubungsstelle  des 
Quecksilberstrahles  mit  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  zusammenfallt. 
Lässt  man  aus  einer  solchen  Tropf elektrode  das  Quecksilber  durch 
einen  Elektrolyten  in  eine  ruhende  Qnecksilbermasse  strömen  und  verbindet 
die  ruhende  und  tropfende  Quecksilbermasse  Hg/i  und  Hgr  mit  den  ent- 
sprechenden Quecksilbermassen  eines  Capillarelektrometers ,  z.  B.  bei 
Füllung  des  ersteren  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (specif.  Gew.  1,19), 

so  wächst  die  Potentialdifferenz  Hg;f|H2S04|Hgf.  bei  wachsender  Tropf- 
geschwindigkeit bis  zu  einem  constanten,  auch  bei  verschiedenen  Gapillaren 
gleichbleibenden  Werthe,  0,84  bis  0,86  D.    In  verdünnter  Salzsäure  vom 

specif.  Gew.  1,010  bei  18^  wird  dieselbe  Ugß  \  HCl  |  Hgr  =  0,51  D  (s.  oben). 
Die  Einstellung  des  Meniscus  des  Capillarelektrometers  ist  hierbei 
die  gleiche  wie  für  das  Maximum  der  Oberflächenspannung ;  bei  weiterem 
Einsenken  der  Tropfelektrode  nähert  sich  der  Meniscus  wieder  dem 
Nullpunkte. 

1089  Liess  Paschen  ^)  abwechselnd  aus  zwei  Tropfelektroden  I  und  II, 
der  einen  in  normaler  Weise  vorgerichteten,  der  anderen  für  schnelleren 
oder  langsameren  Ausfluss,  in  verschieden  weiten  Strahlen  Quecksilber 
in  eine  Lösung  austropfen,  die  durch  einen  Heber  mit  der  gleichen 
Flüssigkeit  Fl  in  einem  zweiten  Glase  verbunden  war,  welches  unten 
Quecksilber  Hg,  enthielt,  und  bestimmte  die  Potentialdifferenzen  der 
Strahlen  S^  und  S„  aus  beiden  gegen  letzteres,  so  erhielt  er  Hg,  |  Fl  j  S, 
und  Hg,  I  Fl  I  S„ ,  wo  er  den  ersten  Werth  gleich  Hg,  |  Fl  setzen  zu 
können  glaubt  (s.  w.  u.),  den  zweiten  gleich  Hg,  |  Fl  —  S„  |  Fl  setzt.  Die 
Differenz  soll  S,,  |  Fl  geben.  Dabei  wurde  die  Dicke  des  Strahles  und 
die  Ausflussmenge  gemessen. 

Er  folgert  aus  diesen  Versuchen  mit  verschiedenen  Ausflussöffnungen, 
dass  die  Ladung  des  Strahles  zu  Zeiten  kleiner  als  10'^  Secunden  an- 
fängt, dann  aber  schnell  ansteigt,  dass  sie  ferner  in  einem  bestimmten 
Elektrolyten  von  der  Strahlgeschwindigkeit  abhängt  und  die  Geschwindig* 
keiten,  bei  denen  der  Strahl  aufhört,  eine  Ladung  zu  zeigen,  der  Reihe 
nach  in  mm/sec.  sind  für  concentrirte  H3SO4  2,16  und  HsS04  2,24, 
ZnS04  2,45,  HCl  3,45,  CuSO*  >  4,5. 

1090  Zur  Erklärung  dieser  Erscheinungen  sind  verschiedene  Ansichten 
aufgestellt  worden. 


^)  Paschen,  Wied.  Ann.  41,  801,  899,  1890.  Wir  moasen  uns  be- 
gnügen ,  auB  den  sehr  vielen  Einzelbeobachtangen  in  diesen  Arbeiten  nur  ein- 
zelne Funkte  hervorzuheben. 
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Zunächst  können  sie  nach  Quincke  (1.  o.)  nicht  von  einer  Beihung 
des  Quecksilbers  an  der  Glaswand  herrühren,  da  die  Stärke  der  Ströme 
zwischen  der  Tropfelektrode  und  dem  unteren  Quecksilber  mit  Verbesse- 
rung der  Leitfähigkeit  der  Flüssigkeit  steigt. 

Man  hat  ferner  früher  angenommen,  indem  sich  die  losgelösten,  1091 
durch  die  Flüssigkeit  fallenden  Tropfen  bei  ihrem  längeren  Verweilen 
in  derselben  positiv  laden,  dass  sie  ihre  Elektricität  zur  unteren  Queck- 
silberfläche conyectiv  mitführten.  Die  Elektricitätsbewegung  entspräche 
dann  der  Arbeit  der  Schwere  und  es  lässt  sich  berechnen,  dass  dieselbe 
der  erzeugten  Potentialdififerenz  mehr  als  gleichwerthig  wäre  ^). 

Indess  ergiebt  sich  die  gleiche  Potentialdifferenz  zwischen  der  Tropf-  1092 
elektrode  und  dem  unteren  Quecksilber,  wenn  auch  die  Hohe  des  Falles 
der  Tropfen  zwischen  beiden  verschieden  ist.  Nur  die  Stromstärke  nimmt 
in  Folge  des  grösseren  Widerstandes  mit  der  Höhe  ab. 

Ferner  ist  die  Potentialdifferenz  die  gleiche,  mögen  die  Tropfen  in 
die  untere  Quecksilbermasse  hineinfallen  oder  daneben,  ohne  sie  zu 
treffen  '). 

Auch  veröuchen  Ezner  und  Tuma^)  die  Annahme  in  §.  1091  auf 
and^e  Weise  zu  widerlegen.  Sie  senken  eine  Quecksilbertropfelektrode 
in  verdünnte  Salzsäure  und  erhalten  bei  Verbindung  derselben  und  des 
unter  der  Salzsäure  befindlichen  Quecksilbers  am  Galvanometer  einen 
Ausschlag  von  5000  Scalentheilen.  Wird  die  Elektrode  aus  der  Flüssig- 
keit gehoben  und  mit  einer  hohlen,  mit  derselben  Flüssigkeit  getränkten 
Papierhülse  umgeben,  welche  mit  der  Salzsäure  verbunden  ist,  so  zeigt 
sich  kein  Ausschlag,  obgleich  im  Inneren  des  Gylinders  das  Potential 
das  der  Salzsäure  sein  und  damit  in  dem  Quecksilber  ebensoviel  Elek- 
tricität vertheilt  werden  müsste,  wie  beim  directen  Eintropfen  in  die 
Flüssigkeit. 

■  Würde  ferner  bei  der  Berührung  des  Quecksilbers  mit  der  Flüssig- 
keit ersteres  positiv,  letztere  negativ  geladen  (s.  §.  869,  933  und  w.  u.), 
so  würde  doch  die  negative  Schicht  der  letzteren,  welche  mit  der  positiven 
auf  dem  Quecksilber  eine  Doppelschicht  bildete,  fest  auf  dem  Queck- 
silber, durch  Adhäsion  und  elektrische  Anziehung,  haften  und  voraus- 
sichtlich mit  ihrer  negativen  Ladung  auch  mit  dem  Quecksilber  und 
seiner  positiven  Ladung  nach  unten  geführt  werden,  so  dass  sich  diese 
Fortführungen  compensirten. 

Unter  der  Voraussetzung,  dass  die  Capülarspannung  T  des  Queck-  1093 
Silbers  für  sich  allein  mit  einem  Elektrolyten  (schwefelsaurem  Wasser)  bei 

')  Ostwald,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  3,  354;  4,  570,  1889;  Beibl.  13, 
542;  14,  132.  —  2)  j.  Brown,  Phil.  Mag.  [5]  27,  384,  1889;  Beibl.  13,  540; 
Bielie  RUch  Phü.  Mag.  [öl  29,  376,  1890;  Beibl.  14,  643.  —  8)  Exner  und 
Tuma,  Wien.  Ber.  [2]' 97,  917,  1888;  Beibl.  13,  178;  siebe  auch  Exner's 
Bep.  26,  91,  1890;  Beibl.  14,  395. 
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Zufuhr  einer  relativ  geringen  Elektricitatemenge  £  unter  Bfldnng  einer 
elektrischen  Doppelschicht  nicht  geändert  wird,  auch  die  Elektricitats* 
Constanten  desselben  und  des  Elektrolyten  dadurch  unTerfindert  bleiben 
und  keine  eigentliche  Elektrolyse  eintritt,  hatte  H.  t.  Helmholtz^) 
(§.  933)  die  Gleichung 

dT 

entwickelt,  wo  V  die  Potentialdifferenz  zwischen  den  beiden  Flächen  der 
Doppelschicht  ist. 

Dann  wurde  T  einen  Maximalwerth  besitzen,  wenn  £  =  0  wäre. 
Wird  das  Quecksilber  nicht  als  Elektrode  eines  besonderen  Stromes  an- 
gewandt, sondern  ftbr  sich  in  die  Flüssigkeit  getaucht,  gegen  die  es  im 
Allgemeinen  elektromotorisch  wirken  könnte,  so  dürfte  also,  wenn 
seine  Capillarspannung  ein  Maximum  ist,  immer  unter  obiger 
Voraussetzung,  kein  Potentialnnterschied  zwischen  dem  Queck* 
Silber  und  der  Flüssigkeit  bestehen  (ygl.  §.  934). 

DasB  in  der  That  das  abtropfende  Quecksilber  eine  maximale 
Capillarspannung  besitzt,  hat  A.  König  (l-  c.  §.  919)  gezeigt,  indem  er 
das  in  Lösungen  yon  H2SO4  (Viooo  —  V20)  MgS04,  NajSOi,  NaCl, 
Na  DU  in  einem  staubförmigen  Strahl  einfliessende  Quecksilber  zugleich 
mit  dem  Draht  i  des  (Fig.  130)  gezeichneten  Apparates  durch  ein  Galvano- 
meter verband.  Das  Niveau  der  Flüssigkeit  in  e  wurde  durch  einen 
Heber  constant  erhalten.  In  dem  Galvanometer  floss  ein  Strom  in  der 
Richtung  des  herabfallenden  Quecksilbers ,  so  dass  also  die  Quecksilber- 
kuppe  a  positiv  gegen  den  Elektrolyten  geladen  war.  Dabei  zeigte  «ie 
im  Ophthalmometer  den  Maximalwerth  ihrer  Capillarspannung.  War  die 
Kuppe  so  behandelt  und  wurde  sie  darauf  sich  selbst  überlassen,  so  nahm 
die  Spannung  erst  erheblich,  dann  immer  langsamer  ab,  wie  am  Spiegel- 
bild im  Ophthalmometer  beobachtet  werden  konnte.  Wurde  die  Kuppe 
isolirt,  ihre  obere  Masse  durch  einen  Glasstreifen  fortgeschleudert  und 
wurde  sie  sich  dann  selbst  überlassen,  so  zeigte  sich  auch  dann  noch 
eine  geringe  Abnahme  der  Capillarcon staute. 

1()94  Fliesst  eine  Quecksilbermasse  aus  einer  geeigneten  Tropfelektrode 

in  einen,  unten  auf  einer  zweiten  Quecksilbermasse  ruhenden  Elektro- 
lyten, so  könnte  sich  nach  IJ.  v.  Helmholtz  bei  genügend  schneller  Er- 
neuerung der  Oberfläche  das  obere  Quecksilber  in  Folge  der  sich  ablösen- 
den Tropfen  hiemach  nicht  laden.  Da  aber  von  der  Tropfelektode  ein 
z.  6.  durch  ein  Galvanometer  nachweisbarer  Strom  zum  unteren  Queck- 
silber durch  den  Elektrolyten  fliesst,  welchen  man  z.  B,  durch  Verbin- 
dung beider  Quecksilbermassen  mit  einem  Galvanometer  nachweisen 
kann,  so  muss  sich  das  untere  Quecksilber  bei  der  längeren  Berührung 


1)  H.  y.  Helmholtz,  Wied.  Ann.  I61  31,  1882. 
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mit  dem  EUektrolyten  positiv  laden,  zwischen  denselben  entsteht  eine 
Doppelschicht,  deren  positive  Seite  im  Quecksilber,  deren  negative  im 
Elektrolyten  liegt 

LäBst  man  das  Quecksilber  oben  langsamer  tropfen,  so  vermindert 
sich  die  Potentialdifferenz  zwischen  ihm  und  dem  unteren,  indem  sich 
nun  auch  das  obere  Quecksilber  mit  einer  analogen,  wenn  auch  zunächst 
schwächer  ausgebildeten  Doppelschicht  belegt,  wie  das  untere.  Dann 
müssten  die  Quecksilbertropfen  aus  dem  oberen  Quecksilber  positive  £lek* 
tricität  mitnehmen  und  das  positive  Potential  des  Quecksilbers  verkleinern, 
bis  es  dem  der  Flüssigkeit  gleich  wäre. 

Obige  Annahme  suchen  Exner  und  Tuma^)  zu  widerlegen.  Sie  1095 
senken  eine  ruhende  und  eine  tropfende  Quecksilberelektrode  Hgr  und 
Hgy-  in  verdünnte  Schwefelsäure  zugleich  mit  einem  zur  Erde  ab- 
geleiteten Platindraht  und  verbinden  die  eine  oder  andere  Elektrode 
mit  dem  Elektrometer.  Indem  sie  die  Potentialdifferenz  Pt  |  H2SO4 
oder  richtiger  Erde  |  Pt  |  H9SO4  =  0  setzen,  was  indess  zweifelhaft 
ist,  erhalten  sie  die  Potential differenzen  Hgr  |  H2SO4  =  —  0,17 D, 
Hgf  I  H^SO«  =  —  0,84 D.  Letzterer  Werth  stimmt  mit  dem  von  Di- 
ch at  und  Blondlot  direct  für  reines  Quecksilber  erhaltenen  ( — 0,84 D) 
und  denen  von  Ostwald  und  Paschen  (§.  1088)  überein  (1-  <'•  '^^1*  ^> 
§.  896). 

Nach  Braun')  liegt  die  Annahme  nahe,  dass  überhaupt  eine  un-  1096 
polarisirbare  flüssige  Metallelektrode  keine  elektrocapillaren  Erschei- 
nungen und  keinen  Tropfstrom  geben  kann.  Solche  Metalle  sind 
Lösungen  von  etwas  Zink  in  Quecksilber  in  ZinkvitrioUösnngen,  Lösungen 
von  etwas  Kupfer  in  Quecksilber  in  Kupfervitriollösung.  Diese  Amal- 
game gaben  in  jenen  Lösungen  als  Tropfelektroden,  sowohl  wenn  sie 
flössen,  wie  wenn  sie  ruhten,  gegen  das  betreffende  Metall  elektromotorische 
Kräfte,  die  nur  ein  bis  zwei  Scalentheilen  Ausschlag  am  Elektrometer 
entsprachen  (1  Lat.  Clark  =160  —  190  Sc).  Dagegen  gaben  Cadmium- 
amalgame  beim  Eintropfen  in  Lösungen  von  Cadmiumjodid  und  Cadminm- 
Sulfat  stärkere  Ausschläge  von  9  bis  10  Scalentheilen,  die  indess  wiederum 
bei  ruhenden  und  tropfenden  Elektroden  fast  gleich  waren.  Dies  stimmt 
mit  den  Versuchen  von  Lindeck  ^),  wonac]|^  verschieden  concentrirte 
derartige  Amalgame  ziemlich  grosse  Potentialdifferenzen  mit  den  be- 
treffenden Lösungen  zeigen. 

Paschen  macht  darauf  aufmerksam,   dass,  wenn  obige  Annahme  1097 
richtig  wäre,  dieselbe  Tropfelektrode,    welche   sich    in   den    benutzten 


1)  Exner  und  Tuma,  Wien.Ber.  [2]  97,  917,  1888;  Beibl.  13,  178;  siehe 
dagegen  auch  Ostwald,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  3,  854,  1889;  Beibl.  13,  542. 
—  «)  F.  Braun,  Wied.  Ann.  41,  448,  1890.  —  »)  Lindeck,  Wied.  Ann.  35, 
311,  1888. 
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Flüssigkeiten  nicht  polarisiren  kann,  sich  in  anderen,  in  welchen  sie  polari- 
sirbar  ist,  anders  verhalten  mftsste.  Indess  ergaben  Versuche  Ton  ihm 
mit  Tropfelektroden  von  Zinkamalgam  in  Lösung  Ton  schwefelsaurer 
Magnesia  Yon  denen  in  schwefelsaurem  Zink  nicht  allxu  Yerschiedene 
Resultate. 

Auch  sind  die  Potentialdifferenzen  der  Tropfelektroden  mit  Cadminm- 
amalgam  in  Bromcadmium,  schwefelsaurer  Magnesia,  Ghlormagnesium 
gegen  das  ruhende  Amalgam  sehr  klein,  zuweilen  fast  Null,  obgleich 
man  doch  wohl  nicht  annehmen  kann ,  dass  letzteres  gegen  die  Flüssig- 
keiten keine  Potentialdifferenz  zeigt  ^). 

Nach  Versuchen  mit  verschieden  concentrirten  Amalgamen  glaubt 
Paschen«  dass  bei  geringem  Gehalt  des  Amalgams  an  Metall  der 
tropfende  Stahl  fast  ladungslos  sei,  bei  vermehrtem  Metallgehalt  aber 
wachsende  Ladungen  erhalte. 

1098  Braun  bemerkt  femer,  dass  ein  dem  Amalgamtropfen  aus  verdünnter 

Schwefelsäure  oder  ZinkvitrioUösung  zugefiüirter  Strom  auf  demselben 
Wasserstoff  bezw.  Zink  abscheiden  würde.  Entsprechend  würde,  wenn 
Zinkamalgam  positiv  gegen  ZinkvitrioUösung  wäre,  sobald  sich  beim  Ab- 
tropfen des  Amalgams  eine  frische  Oberfläche  desselben  bildete ,  letztere 
sich  mit  Zink  belegen  und  SO4  in  der  Lösung  bleiben.  Das  Elektrometer 
sollte  die  Aenderung  des  Potentials  durch  diese  Polarisation  angeben, 
indess  nicht  den  Ladungsstrom  selbst.  Aendem  sich  die  Potentiale  zwischen 
Amalgam  und  Flüssigkeit  nicht  dauernd,  so  bleibt  der  Ausschlag  constant. 
Analog  müsste  Quecksilber,  welches  in  eine  Lösung  von  Kupfer- 
oder Zinkvitriol  eintropfte,  eine  chemische  Zersetzung  bewirken  und  sich 
Zink  oder  Kupfer  auf  seiner  Oberfläche  abscheiden.  Die  hierbei  auf- 
tretenden elektromotorischen  Kräfte  sind: 

^                                         ruhend  tropfend 

Zn  I  ZnSO«  |  Hg 142  Scalentheile  69  Bcalentheile 

Cu  I  CUSO4  I  Hg 29  (0,2638)  2  (0,018  Volts) 

Co  I  CdB04  I  Hg 110  (0,978)  42  (0,374  VolU) 


')  Paschen  bestinimt  in  dieser  Weise  die  Potentialdifferenzen  der  Combi* 
nationen  Hg  |  Zn804  |  8^^^  und  8^^  |  ZnSO^  |  Am,   wo  S    die   Tropfelektrode 

ist.  Indem  er  der  Conta^tlieorie  folgt-,  wären  diese  Potentialdifferenzen 
Hg  I  ZnSO«  +  ZnBO^  |  83^  +  83^  |  Hg  und  8^„  |  ZnBO*  4-ZnS04  |  Am  +  Am. 

Die  Differenz  ist  Hg  |  Zn804  |  Am  +  8 Am  I  ZnS04  |  8Hg  -(-  Am  |  Hg.    Indem 

das  die  Tropfelektrode  enthaltende  Glied  8^„  |  Zn804  I  ^Hg  =  ^  gesetzt  und 

das  erste  Glied  direct  bestimmt  "wird,  bleibt  der  Werth  Am  |  Hg,  welcher  bei 
den  Versuchen  mit  steigendem  Zinkgehalt  ansteigt  bis  zu  0,47  Volts,  (f'ruhere 
Versuche  hatten  andere  Resultate  gegeben.)  Gerade  diese  Resultate  zeigen 
aber,  dass  die  elektromotorische  Kraft  der  Tropfelektroden  auch  in  der  An- 
ordnung von  Paschen  nicht  zu  vernachlässigen  ist,  da  in  keinem  Falle  die 
Potentialdifferenz  zwischen  den  Metallen  einen  Beiti*ag  zur  Ladung  des  Elektro- 
meters liefern  kann,  die  je  nach  der  Capacität  der  zu  ladenden  Flächen  immer 
?iner  ^Ossereii  oder  kleineren  Arbeit  entspricht,  PascheUi  Wied.  Ann.  43,  668. 
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Daef  tropfende  Quecksilber  kommt  also  dem  anderen  Metall  näher, 
wie  wenn  es  sich  mit  einer  Schicht  desselben  bedeckte,  erreicht  es  aber 
nicht  1). 

Indess  scheint  dies  nicht  mit  der  Erfahrung  im  Einklang  zu  sein,  1099 
dass  Quecksilber  für  sich  Zink  nicht  aus  seinen  Lösungen  fällt,  sondern 
gerade  im  Gegentheil,  Zink  das  Quecksilber.  Ei'st  bei  geschlossenem 
Strome  zwischen  Zn,  ZnSO«  und  Hg  scheidet  sich  SO4  am  Zink  ab  und 
bildet  ZnS04,  Zink  aber  am  Quecksilber,  und  letzteres  bildet  Zinkamal- 
gam, welches  elektronegativer  gegen  Zinkvitriol  sein  kann  als  Queck- 
silber. Wird  dasselbe  durch  Tropfen  entfernt,  so  wird  die  Potential- 
dififerenz  gegenüber  dem  Zink  vergrössert. 

Nach  den  vorliegenden  Versuchen  dürfte  immer  noch  zu  entscheiden  1100 
sein,  ob  überhaupt  keine  Potential differenz  an  der  Grenzflache  der 
Tropfelektrode  und  des  Elektrolyten  bei  hinlänglich  schnellem  Abtropfen 
auftritt.  Nach  Hankel  würde  sich  beim  Einfliessen  eines  Quecksilber- 
strahles in  Wasser  das  letztere  mit  der  negativen  Ladung  —  6  (Zn  |Gu= 100, 
etwa  0,749  Volts)  laden.  Indess  floss  hier  das  Quecksilber  vielleicht 
nicht  schnell  genug. 

Schwerer  würde  ein  directer  Nachweis  eines  Angrififs  der  Tropf- 
elektrode durch  den  Elektrolyten  auf  chemischem  Wege  sein.  Kann 
man  einen  solchen  auch  beim  Eintropfen  des  Quecksilbers  in  Salpeter- 
säure nachweisen,  auch  wohl  bei  längerem  Verweilen  der  Tropfen  in 
verdünnter  Schwefelsäure  und  Chlorwasserstoffsäure  ^),  so  Ist  er  doch  für 
eine  sehr  kurz  dauernde  Berührung  einer  solchen  Quecksilberfläche,  wie 
bei  der  Tropfelektrode,  kaum  chemisch  zu  constatiren.  Die  zur  Elrzeugung 
der  am  Capillar-  oder  Quadrantelektrometer  nachweisbaren  Spannungen 
erforderlichen  Mengen  der  verbundenen  Stoffe  sind  indess  äusserst  klein. 

Indess  scheint  doch  kein  Grund  vorhanden  zu  sein,  wenn  auch  eine  1101 
chemische    Einwirkung    (wegen    ihrer  Kleinheit)    nicht    ohne  Weiteres 
nachzuweisen  ist,  eine  solche  als  nicht  existirend  zu  betrachten  und  eine 
Polarisation  des  Quecksilbers  durch  chemisch  abgeschiedene  Stoffe  zurück- 
zuweisen. 


')  Siehe  die  Polemik  hierüber  von  Oatwald,  Ztschr.  f.  phys.  Cham.  7, 
226,  1891  und  Braun,  Wied.  Ann.  44,  510,  1891.  Ostwald  findet  freilich 
die  Potentialdifferenz  des  Quecksilbers  mit  Salzen  von  gleichem  Anion  nahe 
{gleich,  Paschen  dagegen  mit  Salzen  von  gleichem  Metall.  Ostwald,  Ztschr. 
f.  phys.  Ohem.  7,  226,  1891. 

*)  Vergl.  die  Polemik  zwischen  Ostwald  (Ztschr.  f.  phys.  Chem.  3,  354, 
1889;  Beibl.  13,  542)  und  Exner  und  Tuma  (Exner's  Rep.  25,  597,  1889;  26, 
91,  1890;  Beibl.  14,  131,  395). 

Wenn  Ostwald  (1.  c.)  bei  drei  Stunden  langer  Yerbindung  der  Tropf- 
elektrode mit  dem  unteren  Quecksilber,  wobei  ein  Strom  von  0,03]  Amp.  ent- 
stand, der  0,2  mg  Hg  in  Lösung  führen  niüsste,  kein  Quecksilber  darin  nach- 
weisen kounte,  so  könnte  dies  darin  liegen,  dass  sich  an  der  einen  Elektrode 
ebensoviel  Quecksilber  auflöste,  wie  sich  an  der  anderen  abschied. 
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Es  ist  meines  Erachtens  wohl  anzanehmen  ^) ,  wenn  z.  9.  Zink- 
vitriollösung mit  einer  frischen  Quecksilberoberflache  in  Ber&hmng  kommt, 
dass  das  Quecksilber  eine  grössere  Anziehung  gegen  das  negative  Ion 
S04_  ausübt,  als  gegen  das  positive  Zn4..  Danach  wird  sich  SO4  dem 
Quecksilber  zu-,  Zn  noch  verbunden  mit  6O4  im  Molecül  ZnS04  vom 
Quecksilber  abwenden.  Das  negative  S04_  vertheilt  die  ElektricitAt  im 
Quecksilber,  zieht  die  positive  an  und  stösst  die  negative  ab.  Nehmen 
wir  die  Schichten  als  unendlich  dünn  an,  so  kann  sich  SO4  von  Zn  nicht 
trennen,  da  bekanntlich  das  Quecksilber  Zink  aus  der  Sulfatlösung  nicht 
abscheiden  kann,  sondern  umgekehrt  Zink  aus  Quecksilbersalzen  Queck- 
silber f&Ut.  Daher  bleibt  ein  statischer  Zustand  bestehen.  Auf  einander 
folgen  vier  Schichten  mit  gleich  grossen,  abwechselnd  entgegengesetzten 
Ladungen  Zn^.,  804~,  Hg^,  Hg...  Die  dieser  Yertheilung  entsprechende 
Arbeit  ist  durch  die  chemischen  Anziehungen  geliefert.  Besitzt  das 
Quecksilber  und  die  Zinklösung  eine  gewisse  Capacität,  so  verbindet 
sich  nur  so  viel  Hg  4.  mit  S04^  dass  die  Potentialdifferenz  der  frei  über 
die  Oberflächen  verbreiteten  Elektrostaten  auf  Hg+  und  SO4.  ihrer 
chemischen  Anziehung  das  Oleichgewicht  hftlt.  Fällt  ein  so  polarisirter 
Quecksilbertropfen  ab,  so  nimmt  er  die  Grenzschichten  mit  sich  und 
es  kehrt  Alles  in  den  ersten  Znstand  zurück.  Sowie  aber  in  die  Zink- 
vitriollösung ein  anderes  Metall,  z.  B.  eine  Zinkplatte,  gesenkt  wird, 
welches  mit  dem  tropfenden  Quecksilber,  z.  B.  durch  einen  Draht,  ver- 
bunden wird,  so  entsteht  ein  Strom,  in  welchem  die  negative  Elektricität 
vom  Quecksilber  Hg»  ausgeht,  Hg+  und  SO4.  sich  vereinen  und  zuletzt 
Zink  an  der  Zinkplatte  abgeschieden  wird.  Dann  also  tritt  die  Anziehung 
zwischen  Hg+  und  SO4-  bezw.  die  Potentialdifferenz  zwischen  Hg  und 
8O4  zu  der  zwischen  dem  Metall  und  der  Lösung  hinzu.  Hiemach  kann 
man  die  Tropfelektroden  durchaus  nicht  ohne  Weiteres  als  nicht  elektro- 
motorisch ansehen  (vergl.  Pellat,  Bd.  1,  §.  849  und  a.  a.  0.)^). 

11()2  Kommt  das  Quecksilber  der  Tropfelektrode  mit  Lösungen  zusammen, 

aus  denen  es  das  Metall  M  fallt ,  so  kann  sich  unter  Verbindung  des 
elektronegativen  Radicals  mit  dem  Quecksilber,  welches  hierdurch  negativ 
geladen  würde,  das  positiv  geladene  Metall  M  abscheiden  und  sich  mit 
dem  Quecksilber  zu  einem  Amalgam  vereinen. 

Dass  übrigens  zwischen  Quecksilber  und  salpetersaurer  Quecksilber- 
oxydullösung eine  solche  Anordnung  nicht  eintreten  kann,  folgt  schon 
unmittelbar  aus  obiger  Betrachtung. 

11U3  Zur  Erregung  der  Ströme  bei  den  Tropfelektroden  können  auch  die 

von  War  bürg')  (§.  1074)  hervorgehobenen  Erscheinungen  beitragen. 
Durch  Einwirkung  des  in  der  Lösung  vorhandenen  Sauerstoffs  u.  s.  f. 
könnte  sich  in  der  Lösung  etwas  Quecksilbersalz  an  der  Oberflache  des 

»)  G.  W.  —  3)  Siehe  auch  Brown,  Phü.  Mag.  [5]  27,  384,  1889.  — 
»)  Warburg,  Wiod.  Ann.  38,  321,  1889. 
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Quecksilbers  bilden,  auf  der  ruhenden  Quecksilberelektrode  mehr  als  auf 
der  tropfenden,  und  dadurch  eine  Potentialdifferenz  hervorgerufen  werden, 
bei  der  das  tropfende  Quecksilber  elektroposiiiv  ist.  Solche  Aendemngen 
können  beim  Eintropfen  oder  Verweilen  von  flüssigem  Zinkamalgam  in 
Zinkritriollösung  die  Concentration  kaum  ändern,  da  sich  nur  das  schon 
in  Lösung  befindliche  Salz  bildet.  Daraus  leitet  War  bürg  ab,  dass  in 
diesem  Falle  die  elektromotorische  Kraft  des  Tropfstromes  Null  ist.  — 
Indess  ist  doch  fraglich,  ob  derartige  Aenderungen  der  Lösung  die 
einzige  Ursache  der  Tropf  ströme  sind. 

Sauerstoff,  welcher  in  der  Flüssigkeit  gelöst  ist  ^),  kann  übrigens 
direct  nur  in  geringem  Grade  von  Einfluss  sein,  da  die  Tropfströme 
auch  in  sorgfaltigst  ausgekochten  Lösungen  entstehen  ^). 

Die  hier  behandelte  Frage,  ob  eine  gute  Tropfelektrode  eine  Poten-  1104 
tialdifferenz  gegen  die  Flüssigkeit  besitzt  oder  nicht,  ist  insofern  von 
ganz  besonderer  Wichtigkeit,  als  man  unter  Annahme  der  Abwesenheit 
jener   Potentialdifferenz    durch    Tropfelektroden    die    elektromotorische 
Kraft  z.  B.  zwischen  Metallen  und  Flüssigkeiten  direct  messen  könnte. 

Lässt  man  Quecksilber  Hfy  aus  einer  Tropfelektrode  in  eine  Flüssig- 
keit F  einfUessen  und  senkt  zugleich  eine  beliebige  Metallelektrode  M  in 
die  Flüssigkeit,  am  besten,  in  einem  besonderen,  mit  dem  ersten  Glase 
durch  einen  Heber  verbundenen  zweiten  Glase,  so  würde  die  durch  irgend 
einen  strommessenden  Apparat  bestimmte  Potentialdifferenz  zwischen 
T  und  M  einfach  F  \  M  sein.  In  Ähnlicher  Weise  wäre  die  Potential'^ 
differeuz  zweier  Tropfelektroden  T^  und  T2,  welche  ihre  Strahlen  in  zwei 
durch  einen  Heber  mit  einander  verbundenen  Flüssigkeiten  Fi  und  F^ 
senden,  nur  J\  |  F^  '). 

Haben  aber  die  Tropfelektroden  eine  Potentialdifferenz  gegen  die 
Flüssigkeiten ,  so  würde  im  ersten  Falle  T  \  F  -\-  F  \  M^  im  zweiten 
Ti\  ^i  +  Fi\  Ff  +  Fi\  Ta  gemessen. 

Die  tropfenden  Elektroden  lassen  sich  auch  durch  einen  hindurch-  1105 
geleiteten  Strom  polarisiren.  Exner  und  Tuma^)  (1.  c.)  leiten  durch 
zwei  in  einer  Flüssigkeit  befindliche  Tropfelektroden ,  deren  eine  mit 
der  Erde,  deren  andere  mit  dem  Elektrometer  verbunden  ist,  unter  Ein- 
schaltung eines  Widerstandskastens  den  Strom  einer  Säule.  Tst  ^  die 
elektromotorische  Kraft  der  letzteren,  W  ihr  Widerstand,  x  der  des 
Widerstandskastens,  to  der  der  Tropfelektroden ,  a  der  Ausschlag  des 
Elektrometers,  so  ergiebt  sich  die  Polarisation  P  aus  der  Formel: 

a  =  EW/iW  +  w  +  x)  +  P  (to  +  x)/(W  +  to  +  x), 


*)  Quincke,  1.  c;  H.  v.  Helmholtz,  1.  c.  —  ^)  Braun,  Wied.  Ann.  41, 
448,  1890.  —  «)  Vergl.  Ostwald,  Phil.  Mag.  [5]  22,  70,  1886;  Beibl.  10,  828. 
Studien  zur  Contactelektricität.  Festschr.  der  polyt.  Schule  zu  Riga  1887, 
8.  142;  Ztscbr.  f.  phys.  CLem.  1,  583,  1887;  Beibl.  12,  108.  --  «)  Exner  und 
Tuma  1.  c. 
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woraus  nach  Bestimmung  von  W  sich  P  ergiebt.  P  wächst  mit 
wachsender  polarisirender  Kraft  von  0  bis  1,8^1^  und  fallt  dann. 

Eine  Beseitigung  dieser  starken  Polarisation  an  geschlossen  fliessen- 
den Tropf elektroden  war  nicht  zu  ermöglichen. 

Durch  andere  Versuche  wurden  die  Einzelpolarisationen  durch  H  und 
0  gemessen.  Ein  einen  Zinketab  Z  enthaltendes  Glas  Yoll  Zinkvitriol- 
lösung  wurde  durch  einen  Heber  mit  einem  länglichen  Trog  yoll  ver- 
dünnter Schwefelsäure  verbunden,  in  welchem  sich  nahe  dem  Heber  eine 
zur  Erde  abgeleitete  sehr  feine  Tropfelektrode  Ti  und  weiter  davon  ent- 
fernt eine  mit  dem  Elektrometer  verbundene  T^  befanden.  T^  und  Z 
waren  mit  einem  Rheostaten  in  den  Schliessungskreis  von  drei  Daniells 
eingeschaltet.  War  Ti  Anode,  so  hörte  sie  wegen  der  Oxydation  bald 
zu  tropfen  auf,  war  sie  Kathode,  so  tropfte  sie  weiter.  Die  Polarisationen 
ohne  einen  Widerstand  ergaben  sich  für  Wasserstoff  -f-  1,2  2),  mit 
5000  S.-E.  +  1,12  D,  für  Sauerstoff  constant  0,8  D. 

Die  Tropfelektroden  besitzen  also  eine  bedeutende  Polarisation. 

1106  Wie  beim  Quecksilber  können  auch  bei  anderen  Metallen  die  all- 
mählichen Verdichtungen  der  Flüssigkeit  und  etwa  gelösten  Bestandtheile 
auf  ihrer  Oberfläche  und  in  ihren  Poren  die  elektromotorischen  Ver- 
änderungen bedingen,  welche  sie  bei  längeren  Versuchen  in  Flüssifjr- 
keiten  erleiden.  Deshalb  könnte  z.B.  nachGaugain  (1.  c.)  ein  in  Alkali - 
lösung  eingetauchter  und  nachher  abgewaschener  Platindraht  sich  beim 
Einsenken  in  Wasser  elektropositiv  gegen  einen  vorher  in  Säure  ein- 
getauchten und  abgewaschenen  Draht  verhalten. 

Auch  kann  durch  die  Flüssigkeiten  die  Oberfläche  der  Metalle  in 
der  Weise  verändert  werden,  wie  dies  bei  der  Passivirung  des  Eisens 
der  Fall  ist.  Dann  kann  auch  das  etwa  auf  der  Oberfläche  angehäufte 
Oxyd  allmählich  von  der  Flüssigkeit  gelöst  werden,  wodurch  das  elektro- 
motorische Verhalten  des  reinen  Metalles  hervortrit.  Dies  kann  z.  B.  einer 
der  Gründe  seip,  weshalb  eine  in  verdünnte  Säuren  und  Alkalien  gesenkte 
Zinkplatte  sich  gegen  eine  später  eingetauchte  positiv  verhält.  —  Analog 
kann  der  Strom,  welcher  beim  ungleich  zeitigen  Einsenken  zweier  Blei- 
und  Eisendrähte  in  Lösung  von  Fünffach-Schwefelkalium  entsteht,  durch 
Bildung  von  Schwefelblei  und  Schwefeleisen  bedingt  sein. 

1107  Ferner  kann  das  zuerst  eingesenkte  Metall  ein  in  der  Flüssigkeit 
aufgelöstes  Gas  auf  seiner  Oberfläche  condensiren  und  so  gegen  das 
später  eingetauchte,  noch  nicht  mit  dieser  Gasschicht  bedeckte  elektro- 
motorisch wirksam  sein  ^).  —  Senkt  man  z.  B.  zwei  Platindrähte  nach 
einander  in  verdünnte  Schwefelsäure,  so  ist,  wie  schon  oben  angegeben, 
der  zuerst  eingesenkte  Draht  elektronegativ  gegen  den  später  einge- 
tauchten; wird  aber  vor  dem  Einsenken  der  Drähte  ein  Körnchen  Zink 


1)  Henrici,  Pogg.  Ann.  58,  384,  1843. 


TTrsachen.  863 

in  die  Säure  geworfen,  wodurch  sich  das  Wasser  mit  Wassersto£f  beladet, 
so  ist  der  zuerst  eingesenkte  Draht  stark  elektropositiv  gegen  den  anderen. 

In  anderen  Fällen  kann  durch  das  Metall  das  Wasser  der  Lösung 
zersetzt  werden,  und  sich  neben  der  Bildung  von  Metalloxyd  eine  dünne 
Wasserstoffschicht  auf  der  Oberfläche  des  Metallea  ablagern ,  welche  es 
clektropositiver  erscheinen  lässt  als  vorher;  so  z.  B.  beim  Zink  und  Eisen 
und,  wie  Henrici  ^)  gezeigt  hat,  selbst  noch  beim  Kupfer.  Legt  man 
Kupferspäne  in  ein  mit  yerdünnter  Säure  gefülltes,  unten  durch  eine 
poröse  Wand  geschlossenes  Glasrohr ,  welches  in  einem  gleichfalls  mit 
verdünnter  Säure  gefüllten  Glase  steht,  und  senkt  in  das  Glasrohr  und 
das  Glas  Platindrähte ,  so  jedoch ,  dass  der  Platindraht  im  Glasrohr  die 
Kupferspäne  nicht  unmittelbar  berührt ,  so  erweist  er  sich  elektropositiv 
gegen  den  anderen.  Käufliches  Kupfer  zeigt  diese  Erscheinung  noch 
intensiver  als  reines,  auf  galvaneplastischem  Wege  gewonnenes;  ver- 
muthlich  weil  auf  seiner  Oberfläche  durch  die  Unreinigkeiten  mehr  Local- 
ströme  erzengt  werden  als  auf  der  des  letzteren. 

Auch  könnten  sich  die  Metalle  in  der  Flüssigkeit  mehr  oder  weniger 
lösen,  und  dadurch  Aenderungen  hervorgerufen  werden. 

Aehnliche  Resultate  erhielt  Henrici^),  als  er  zwei  durch  einen  1108 
Leinenstreifeu  verbundene  Gläser  mit  einer  massig  concentrirten  Lösung 
von  kohlensaurem  Natron  füllte,  welche  die  Metalle  wenig  angreift,  in 
das  eine  Glas  ein  Körnchen  Eisenvitriol  oder  ein  wenig  Zinnchlorür 
brachte  und  in  beide  Gläser  zwei  gleiche,  mit  einem  Galvanometer 
verbundene  Drähte  einsenkte.  In  beiden  Fällen  entwickelte  sich  durch 
die  Einwirkung  des  entstehenden  Niederschlages  auf  das  Wasser  ein 
wenig  Wasserstoff,  und  die  in  das  betreffende  Glas  eingesenkten 
Drähte  erwiesen  sich  elektropositiv.  —  Taucht  man  den  einen  von  zwei 
Drähten  von  Zink,  Zinn,  Aluminium,  Eisen,  Antimon,  Wismuth,  Neu- 
silber, Messing,  Kupfer  in  verdünnte  Schellacklösung,  und  dann  beide 
in  verdünnte  Schwefelsäure,  so  ist  der  nicht  mit  Schellack  überzogene 
elektropositiv  in  Folge  seiner  stärkeren  Einwirkung  auf  das  Wasser 
und  Ausscheidung  von  Wasserstoff  auf  seiner  Oberfläche.  —  Füllt  man 
in  ähnlicher  Weise  zwei  durch  einen  Leinenstreifen  verbundene  Gläser 
mit  Lösungen  von  doppeltschwefelsaurem  und  doppeltchromsaurem  Kali 
und  senkt  zwei  gleiche,  mit  dem  Galvanometer  verbundene  Drähte 
der  genannten  Metalle  hinein ,  so  fliesst  der  Strom  von  dem  Drahte  in 
der  ersten  Lösung  durch  die  Lösungen  zu  dem  anderen,  wiederum  in 
Folge  einer  durch  die  Schwefelsäure  beförderten  Wasserzersetzung  durch 
das  Metall.  Bei  Anwendung  von  Platin-,  Gold-,  und  Silberdrähten  ist 
der  Strom  entgegengesetzt  gerichtet,  ebenso  in  allen  Fällen,  wenn  die 
Lösung  von  doppeltschwefelsaurem  Kali  durch  eine  Lösung  von  einfach 
chromsaurem  Kali  ersetzt  wird,  oder,  mit  alleiniger  Ausnahme  des  Zinks 

1)  Henrici,  Pogg.  Ann.  79,  r>70,  1850;  15J2,  636,   1864.  —  ^)  Henrioi, 
£bend.  55,  262,  1842;  117,   175,  1862. 
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und  Silbers,  wenn  die  Lösung  von  doppeltchrom saurem  Kali  durch  eine 
Lösung  von  Chromsäure  ersetzt  wird. 

Auch  das  elektropositiye  Verhalten  des  zuerst  in  Schwefelkalium- 
lösung eingesenkten  Plalindrahtes  kann  nach  Henrici  denselben  Grund 
haben,  indem  sich  ein  wenig  Schwefel  abscheidet,  und  dabei  wohl  auch 
Wasser  zersetzt  wird. 

1109  Endlich  können  auch  die  Gasschichten,  welche  auf  der  Oberfläche 
der  Metalle  condensirt  sind  und  ihr  elektromotorisches  Yerh Alten  be- 
dingen, durch  die  Flüssigkeiten  allmählich  aufgelöst  werden.  —  Dies 
wird  namentlich  bei  den  schwer  oxydirbaren  Metallen,  z.  B.  Platin,  der 
Fall  sein.  —  Man  kann  diese  elektromotorische  Wirkung  der  aus  der 
Luft  vom  Platin  absorbirten  Gase  direct  zeigen.  Reinigt  man  z.  B.  zwei 
Platinplatten  sorgfaltigst  durch  Abwaschen  mit  Salpetersäure  und  destil- 
lirtem  Wasser  und  trocknet  die  eine  in  der  Luft,  die  andere  im  Vacuo 
neben  concentrirter  Schwefelsäure,  so  yerhält  sich  die  letztere  Platte  in 
yerdünnter  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  elektropositiy ,  in  concen- 
trirter Salpetersäure  dagegen  elektronegativ  gegen  die  andere  ^).  Ebenao 
verhält  sich  einPlatindraht  Jn  sorgfaltigst  ausgekochtem  Wasser  elektro- 
positiv  gegen  einen  Platindraht  in  gewöhnlichem  Wasser^). 

Analog  diesen  Versuchen  fand  auch  Fechner^),  dass  eine  mit  Sal- 
petersäure abgeriebene  und  dann  mit  Löschpapier  getrocknete  Platin- 
platte bei  gleichzeitigem  Einsenken  mit  einer  an  der  Luft  gelegenen  in 
Kochsalzlösung  sich  gegen  letztere  elektronegativ  verhält.^  —  Hier  sind 
wohl  auf  der  ersteren  Platte  Spuren  von  Salpetersäure  festgehalten 
worden.  —  Man  braucht  bei  diesen  Versuchen  nicht  anzunehmen,  dass 
die  an  der  Luft  liegende  Oberfläche  des  Platins  sich  mit  einer  Oxydschicht 
überziehe,  welche  das  elektromotorische  Verhalten  derselben'  bedinge. 
Die  Condensation  des  Sauerstofls  aus  der  Luft  genügt  völlig  zur  Erklärung. 

11 10  Senkt  man  gleichzeitig  zwei  gleichartige,  mit  den  Enden  des  Gal- 
vanometerdrahtes verbundene  Drähte  in  eine  Flüssigkeit,  zieht  sodann 
den  einen  einen  Augenblick  heraus  und  senkt  ihn  nochmals  ein,  so  erhält 
man  einen  Strom,  welcher  anzeigt,  dass  das  elektromotorische  Verhalten 
der  Drähte  ein  anderes  geworden  ist. 

So  verhält  sich  das  an  die  Luft  gebrachte  Metall: 


0  A.  de  la  Bive/Arch.  de  Vtl  1,  214,  1841;  Pogg.  Ann.  54,  395.  — 
«)  Henrici,  Pogg.  Ann.  127,  652,  1866.  —  »)  Fecbner,  Pogg.  Ann.  47, 
26,  1839. 
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Friscli  bereitete  (also  wohl  sal- 

petrige  Säure    haltende)   Lö- 

Platin  : 

sungen     von     salpetersaurem 
Eisenoxyd,    Kupferoxyd   oder 
Bleioxyd 

BecquereP) 

^ 

/Schwefelsäure  (V2oo)t  Kochsalz-  \ 

Kupfer,  Messing   .    . 

lösung  (Vio)»    schwache  Sal-  > 
petersäure                                    / 

•"~ 

Marianini^) 

Zink 

Schwefelsäure  (V200) 

— 

Marianini 

Zink 

Kochsalzlösung     ....<.. 

— 

Fechner') 

Platin 

Scbwefelkaliumlösung     .... 

— 

Faraday  *) 

Blei,  £isen     .... 

Schwdfelkaliumlösung     .... 

+ 

Henrici'^) 

Platin,  Kupfer,  Gold,  \ 
Süber,  Zinn  ^           ) 

Destillirtes  Wasser 

+ 

Schröder  •) 

Eisen 

Destillirtes  Wasser 

— 

Schröder 

Aluninium     .... 

Destillirtes  Wasser 

— 

Malavasi^) 

Ebenso  ist  zwischen  Platin  und  Eisen  in  Schwefelkaliumlösung  kaum 
ein  Strom  wahrzunehmen.  Beim  Herausziehen  des  einen  Metalles  und 
Wiedereinsenken  verhält  es  sich  aber  elektronegativ, 

C.  A.  Becquerel  beobachtete  diese  Erscheinungen  nicht  in  Wasser- 
stoff, sondern  nur  in  Sauerstoff  oder  Luft;  Fechner  dagegen  auch  in 
Wasserstoff  und  Kohlensäure. 

Auch  bei  diesen  Versuchen  wird  durch  die  Bewegung  des  heraus- 
gehobenen Drahtes  theils  die  Polarisation  vermindert,  theils  werden  andere 
auf  seiner  Oberfläche  abgelagerte  Gasschichten  entfernt,  theils,  bei  Gegen- 
wart von  Sauerstoff,  die  in  der  umgebenden  Flüssigkeit  enthaltenen 
Stoffe  oxydirt,  Sauerstoff  in  jener  Flüssigkeit  aufgelöst;  beim  Abwaschen 
können  auch  direct  die  auf  seiner  Oberfläche  condensirten  Bestandtheile 
der  Flüssigkeit  entfernt  werden,  welche  das  elektromotorische  Verhalten 
des  aus  der  Flüssigkeit  herausgehobenen  und  wieder  eingesenkten 
Metalles  dem  in  derselben  verweilenden  gegenüber  ändern. 

Diese  Erscheinungen  sind  durch  die  von  Hankel  beobachtete 
Aenderung  der  elektro;notorischen. Erregung  der  Metalle  mit  Wasser  bei 
wiederholtem  Eintauchen  und  Trocknen  an  der  Luft  auf  ihre  einzelnen 
Bedingungen  zurückgeführt.  Da  hierbei  die  Drähte  meist  dem  Wasser 
eine  stärkere  und  negative  Ladung  ertheilen,  sich  selbst  also  stärker 
positiv  laden  als  vorher,  so  müssen  sie  sich  gegen  einen  in  der  Flüssig- 
keit verbliebenen  Draht  elektronegativ  verhalten;  ein  Strom  positiver 
Elektricität  fliesst  von  ihnen  durch  das  Galvanometer  zu  dem  in  der 
Flüssigkeit  verbliebenen  Drahte. 

')  C.  A.  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  25,  413,  1825.  — 
^  Marianini,  Saggio;  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  45,  42,  1830.  —  »)  Fech- 
ner, Galvanismus,  S.  469,  1829.  —  *)  Faraday,  Exp.  Bes.  8er.  16,  1827.  — 
«>)  Henrici,  Pogg.  Anfa.  55,  460, 1842.  —  «)  Schröder,  Pogg.  Ann.  54,  73  u.  flgde., 
1841.  —  ')  Malavasi,  1.  c.  §.  913. 
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1111  .  Eioeü  eigenen  Einfluss  übt  die  Erhitzung  des  einen  von  zwei  in 
einer  Flüssigkeit  befindlichen  Leitern  nach  dem  Herausheben  und  vor 
dem  Wiedereinsenken  aus. 

Glüht  man  von  zwei  in  Wasser  befindlichen,  an  Platindr&hten  auf- 
gehängten Kohlency lindem  den  einen  nach  dem  Herausheben  aus  und  senkt 
ihn  nach  dem  Erkalten  wieder  ein ,  so  erscheint  er  nunmehr  gegen  den 
anderen  elektropositiv  [nach  Becquerel*)  negativ,  in  Folge  der*Ter- 
wechselung  der  Bezeichnungen].  Ein  Platinstab,  in  Ähnlicher  Weise  auf 
100^  erhitzt,  zeigt  sich  elektropositiv,  nach  längerem  Erhitzen  negativ, 
nach  dem  Dunkelrothglühen  positiv,  nach  dem  Weissglühen  negativ  gegen 
den  ,  unveränderten  Stab.  — -  Beim  Herausziehen  eines  Platinstabes  aus 
verdünnter  Schwefelsaure ^  Abwaschen,  Erhitzen  und  Wiedereinsenken 
ergeben  sich  nach  Gaugain ')  ähnliche  Resultate.  Beim  blossen  Ab- 
waschen und  Wiederein  senken  ist  seine  elektromotorische  Kraft  gegen  den 
in  der  Säure  verbliebenen*  etwa  gleich  -\-0fil2D  (viel  grösser  als  ohne 
i  das' Abwaschen) ,  beim  Erwärmen  auf  100^  etwa  -{-  0,3  2),  beim  Roth- 
glühen etwa  —  0,11  D. 

1112  Eine  mit  Schmirgelpapier  abgeriebene  Platte  von  geschmolz^iem 
Platin  ist  nach  48  stündigem  Verweilen  in  destillirtem  Wasser  elektro- 
negativ  gegen  eine  gleiche  Platte,  welche  aus  dem  Wasser  gezogen,  mit 
einem  weichen  Körper  abgerieben  und  wieder  eingesenkt  wird.  Beim 
Abreiben  mit  Filtrirpapier  ist  die  elektromotorische  Kraft  etwa  gleich 
30  Regnaul  duschen  Einheiten  (Thl.  I,  §.  922),  beim  Abreiben  mit  be- 
feuchteter Leinwand  46  und  mit  Alkohol  angefeuchteter  Leinwand  und 
Abtrocknen  56.  —  Wird  die  Platte  nicht  abgerieben,  so  ist  die  elektro- 
motorische Kraft  höchstens  zwei  und  nach  dem  Verweilen  der  heraus- 
genommenen Platte  in  feuchter  Luft  fünf  bis  sechs,  in  getrockneter  Luft 
höchstens  zehn. 

Bleibt  die  herausgenommene  Platte  vor  dem  Wiedereinsenken  länger 
an  der  liuft,  so  verhält  sie  sich  positiv,  wie  vorher,  indess  ist  die  elektro- 
motorische Kraft  um  zehn  Einheiten  kleiner,  wenn  sie  vpr  dem  Ein- 
senken 48  Stunden  in  Luft  verweilt,  die  durch  kaustisches  Kali  getrock- 
net ist;  und  noch  kleiner  (um  20  Einheiten),  weifn  sie  in  feuchter  Luft 
verweilt  hat. 

Bei  dem  Wiedereinsenken  nimmt  die  Kraft  sehr  schnell,  in  zehn 
Minuten  auf  die  Hälfte,  dann  sehr  langsam  ab,  so  dass  sie  erst  in  acht 
bis  zehn  Tagen  ganz  verschwindet.  Die  Wirkung  des  Abreibens  scheint 
auf  Bildung  einer  Oberflächen  schiebt  zu  beruhen ,  da  die  sonst  leicht  be- 
netzbaren Platten  danach  sich  weniger  leicht  benetzen.  In  einer  Alkohol- 
flamme oder  in  einem  Ofen  auf  200^  erhitzt,  benetzen  sie  sich  sogleich 
beim  Einsenken. 


>)  C.  A.  Becquerel,  Compt.  rend.  70,  961,  1870.  ^  >)  Qaugai'n,  Compt. 
rend.  70,  515,  1870. 
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Wird  die  eine   der  beiden  eingesenkten  Platten   aus  dem   Wasser  < 

herausgenommen  and  dann  erst  mit  feuchter,  darauf  mit  trockener  Leine- 
wand  abgerieben,  so  ist  die  elektromotorische  Kraft  derselben  beim 
Wiedereinsenken  gegen  die  andere  etwa  gleich  50  Einheiten;  wird  sie 
auf  100,  180,  275®  erhitzt,  so  wird  ihr  elektropositives  Verhalten  um  2 
bis  3,  5  bis  6,  14  bis  18  Einheiten  vermindert. 

Während  man  bisher,  durchweg  den  Thatsachen  entsprechend,  die 
Absorption  von  Gas  (Sauerstoff)  an  der  Luft  und  event.  die  Einwirkung 
desselben  auf  die  Substanzen ,  welche  auf  der  an  die  Luft  gebrachten 
Platinplatte  angehäuft  sind,  als  Ursache  dieser  Erscheinungen  annahm, 
glaubt  sie  Gaugain^)  auf  eine  Adhärenz  der  Flüssigkeit  an  das  Metall 
schieben  zu  sollen,  da  die  abgeriebenen  Platten  sich  schwerer  benetzen 
und  zugleich  anders  elektromotorisch  verhalten,  als  nicht  abgeriebene. 
Die  Erhitzung  soll  d,ie  durch  das  Abwischen  erzeugte  leichte  Härtung 
des  Platins  vernichten ,  und  dadurch  die  frühere  elektromotorische  Er- 
regung wieder  herstellen.  Viel  wahrscheinlicher  ist  es  indess,  dass  da- 
durch die  Oberflächenschichten  mehr  oder  weniger  zerstört  werden. 

Wird  die  Platte  nach  dem  Herausheben  nicht  abgetrocknet,  sondern 
sogleich  auf  100®  oder  bis  zum  schwachen  Rothglühen  erhitzt,  so  ist  sie 
beim  Einsenken  immer  elektropositiv  gegen  die  nicht  herausgehobene 
Platte  (etwa  um  22  Einheiten);  wird  sie  aber  in  der  offenen  Weingeist- 
flamme erhitzt,  so  steigt  die  elektromotorische  Kraft  auf  82  Einheiten. 

Daher  kann  durch  das  Erhitzen  nach  dem  Reiben  die  Positivität 
nur  bis  zu  dem  durch  das  Erhitzen  für  sich  erzielten  Werth  hinunter- 
gedrückt werden. 

Lässt  man  die  erhitzte  Platte  vor  dem  Einsenken  einen  oder  zwei 
Tage  an  der  Luft  stehen,  so  ist  in  trockener  Luft  die  elektromotorische 
Kraft  nur  um  2  bis  3,  in  feuchter  um  14  bis  18  Einheiten  vermindert. 

Die  Hitze  soll  hierbei  das  auf  der  Platte  fixirte  Wasser  austreiben, 
.  daher   wird  sie  positiv ;  in  trockener  Luft  kann  sie  kein  Wasser  auf- 
nehmen, bleibt  also  positiv,  in  feuchter  absorbirt  sie  dasselbe  wieder  und 
verliert  von  ihrer  Positivität. 

C.  A.  Becquerel  glaubt  diese  Erscheinungen  dadurch  erklären  zu  1113 
können,  dass  die  Metalle  u.  s.  f.  das  Wasser  zersetzen  und  dabei  Wasser- 
stoff condensiren  können,  wobei  sie  elektropositiv  werden;  diese  Zersetzung 
würde  durch  die  Temperaturerhöhung  bis  zu  einem  gewissen  Grade  be- 
fördert und  sie  würden  dadurch  noch. positiver.  So  würde  auch  ein 
trocken  erscheinender  Draht  beim  Erhitzen  im  luftleeren  Räume  und  im 
Focus  der  Sonnenstrahlen  durch  Zersetzung  der  hygroskopischen  Feuch- 
tigkeit positiver.  Bei  langem  und  sehr  starkem  Erhitzen  würden  die 
Drähte  den  condensirten  Wasserstoff  entlassen ,  sich  beim  Abkühlen  mit 
dem  Sauerstoff  der  Luft  beladen  und  dadurch  elektronegativ  werden. 


*)  Gaugain,  Compt.  rend.  74,  610,  1332,  1872. 
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1114  Aehnliöhe  Ursachen,  wie  die  hier  behandelten  Strome,  scheinen  <lie 

von  Becq[uerelO  heobachteten  Ströme  zu  haben,  welche  einen  directen 
Zusammenhang  zwischen  den  Capillaritätsphänomenen  und  der  Elektrici- 
*    tätserregung  darthun  sollten. 

In  einen  mit  dem  einen  Ende  eines  Galvanometerdrahtes  verbun- 
denen Platinlöffel  wurde  reine,  sehr  concentrirte  Salpetersäure  gegossen, 
und  dahinein  ein  mit  dem  anderen  Ende  des  Galvanometers  verbundener 
Platinschwamm  gesenkt.  Löffel  und  Schwamm  waren  vorher  sorgfaltig 
und  lange  mit  Salpetersäure  behandelt.  Beim  Eintauchen  entstand  ein 
Strom  von  dem  Platinschwamm  durcli  die  Flüssigkeit  zum  Platinlöffel 
und  unmittelbar  darauf  kehrte  sich  der  erzeugte  Strom  um  und  wurde 
allmählich  Null.  Verdünnte  Salpetersäure  giebt  nur  den  ersten  Strom, 
nicht  die  Umkehrung.  Chlorwasserstoffsäure  giebt  Ströme ,  welche  den 
mit  Salpetersäure  erhaltenen  entgegengerichtet  sind.  —  Kohlenstücke,  an 
Stelle  des  Platinschwammes  in  verdünnte  Schwefelsäure  und  Salpeter- 
säure getaucht,  geben  Ströme,  die  von  den  Säuren  zur  Kohle  .fliessen. 

Quincke^)  stampfte  Platinschwamm  in  eine  Glasröhre,  in  die  oben 
ein  Platindraht  eingeschmolzen  war,  und  tauchte  sie  dann  in  die  Flüssig- 
keiten, welche  sich  in  einem  Platinschälchen  befanden.  Es  bestätigten 
sich  die  Beobachtungen  von  Bec quere  1.  In  reinem  Wasser  geht  der 
Strom  vom  Platinschwamm  zur  Flüssigkeit,  der  sich  nachher  umkehrt, 
wenn  der  Platinschwamm  vollgesogen  ist.  Taucht  man  nach  einander 
zwei  mit  den  Enden  des  Galvanometerdrahtes  verbundene  Glasröhren  voll 
Platinschwamm  in  die  Flüssigkeiten,  so  treten  dieselben  Erscheinungen 
ein.  Bei  Salpetersäure  und  Wasser  geht  der  Strom  vom  zuletzt  ein- 
getauchten Schwamm  zu  der  Flüssigkeit,  bei  Chlorwasserstoffsäure  ent- 
gegengesetzt Nach  dem  Yollsaugen  des  zuletzt  eingetauchten  Schwämme» 
entsteht  hierbei  kein  Gegenstrom. 

Diese  Ströme  können  nicht  durch  die  Capillarattraction  direct  her- 
vorgerufen sein,  da  sie  sonst  bei  verschiedenen  Flüssigkeiten  gleiche 
Richtung  haben  müssten.  —  Auch  sind  sie  keine  Thermoströme,  hervor- 
gerufen durch  die  Erwärmung  des  Platinschwammes  beim  Einsaugen 
der  Flüssigkeit;  denn  wenn  man  nach  dem  Aufhören  der  Ströme  den  in 
Salpetersäure  eingesenkten  Platinschwamm  aus  der  Flüssigkeit-  heraus- 
nimmt, erwärmt  und  wieder  einsenkt,  erhält  man  nach  Quincke  einen* 
schwachen  Strom  von  der  Säure  zum  Schwamm,  welcher  dem  dnrch  das 
Eintauchen  erhaltenen  entgegengesetzt  ist. 

Die  Ströme  können  sehr  wohl  bedingt  sein  durch  die  starke  Ad- 
häsion von  Gasen  am  Platinschwamm,  ganz  analog  wie  die  Ströme 
Zwischen  einer  gereinigten  und  einer  längere  Zeit  mit  der  Luft  in 
Berührung  gewesenen  Platinplatte  oder  zweien  nach  einander  in  eine 
Flüssigkeit  getauchten  Platinplatten.     Es  zeigt  sich  dann,  freilieb  ent- 


,     ')  C.  A.  Becquerel,   Ami.  de  Chim.  et  de  Phys.  24,   342,    I8ß3:   Traitö 
d'El.  2,  y4.  1834.  —  2)  Quincke, 


Pogg.  Aun.  107,  .9,  1859. 
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gegengesetzt  den  obigen  Angaben,  sowohl  in  Salpetersäure  und  Wasser, 
wie  auch  in  Chlorwasserstoffsaure  ein  Strom  in .  der  Flüssigkeit  zu  der 
gereinigten  Platte.  Indess  könnte  bei  den  hier  betrachteten  Strömen 
wohl-  durch  die  Wirkung  des  Platinschwammes  eine  Zersetzung  der 
Chlorwasserstoffsäure  erfolgt  sein,  welche  die  umgekehrten  Erscheinungen 
wie  die  übrigen  Flüssigkeiten  zeigt. 

Ist  das  an  dem  Platinsohwamm  condensirte  Gas  nach  dem  Voll- 
Baugen  verzehrt,  so  tritt  der  Gegenstrom  ein.  Er  kann  nicht  durch  eine 
Polarisation  des  Platins  vermittelst  des  ersten  Stromes  verursacht  sein, 
da  er  hierzu  viel  zu  stark  und  andauernd  ist.  Vielmehr  beruht  er  wohl 
unmittelbar  auf  dem  verschieden  elektromotorischen  Verhalten  des  Platin- 
schwammes und  gewöhnlichen  Platins  gegen  die  Flüssigkeiten. 

In  ähnlicher  Weise  verband  BecquerelO  einen  kleinen  Platinlöffel  1115 
mit  dem  einen  Ende  des  Galvanometerdrahtes,  füllte  ihn  mit  verdünnter 
Lösung  von  Wasserstoffsuperoxyd  und  senkte  einen  mit  dem  anderen 
Ende  des  Galvanometerdrahtes  verbundenen  Platinschwamm  hinein.  Es 
entstand  ein  Strom  durch  die  Lösung  vom  Platinschwamm  zum  Platin- 
blech.    Goldblech   und   fein   vertheiltes   Gold  gaben  dieselbe  Wirkung^ 

Diese  Ströme  beruhen  allein  darauf,  dass  durch  den  Platinschwamm 
das  Wasserstoffsuperoxyd  zersetzt  wird  und  Sauerstoff  entweicht,  so  dass 
nun  der  mit  letzterem  beladene  Platinschwamm  in  reinem  Wasser  dem 
Platiublech  in  der   Lösung   des  Wasserstoffsuperoxyds   gegenübersteht. 

Umwickelt  man  ein  mit  dem  Galvanometer  verbundenes  Platinblech 
mit  Fliesspapier,  auf  welchem  man  Silberoxyd  ausgebreitet  hat,  und  senkt 
es  in  den  mit  Wasserstoffsuperoxyd  gefüllten  Platiulöffel,  so  erhält  man 
wieder  einen  Strom,  der  jetzt  von  dem  Platinlöffel  durch  die  Lösung  zum 
Silberoxyd  geht.  Auch  hier  wird  das  Silberoxyd  reducirt,  und  man  hat 
secundär  einen  Strom  zwischen  Platin,  Wasserstoffsuperoxydlösung, 
Wasser,  Silber.  Ein  Stück  Kali,  an  Stelle  des  Silberoxyds  in  das  Wasser- 
stoffsuperoxyd gebracht,  indem  man  es  in  eine  Platin-  oder  Goldzange 
einklemmt,  die  mit  dem  Galvanometer  verbunden  ist,  giebt  dieselbe 
Wirkung.  Auch  hier  hat  man  eine  Reihe  von  Körpern,  die  elektromoto- 
risch wirken :  Platin ,  Wasserstoffsuperoxyd  bezw.  Sauerstoff,  Kalilauge, 
Platin. 

Es  ist  kein  Grund  vorhanden,  hier  direct  eine  Stromerzeugung  durch 
die  Zersetzung  des  Wasserstoffsuperoxyds  und  Silberoxyds  oder  die 
Lösung  des  Kalis  anzunehmen,  da  sich  die  Strombildung  durch  die 
secundär  entstehende  Reihenfolge  heterogener  Körper  genügend  erklärt. 


^)  C.  A.  Becquerel,  Trait4  d'Electr.  2,  91,  1834. 
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Strom  auf,  tind  nachher  wird  das  Eisen  positiv.  Am  Anfange  ist  also 
das  elektromotorische  Verhalten  des  Eisens  dem  Platin  gegenüber  ent- 
gegengesetzt wie  in  verdünnten  Säuren.  Dies  rührt  von  der  Bildung 
einer  Schicht  von  Schwefeleisen  her,  welche  man  nach  dem  Herausziehen 
des  Eisens  aus  der  Lösung  und  Abtrocknen  desselben  durch  chemische 
Mittel  nachweisen  kann  ^),  Reibt  man  unter  der  Lösung  eine  mit  einer 
Platinplatte  durch  ein  Galvanometer  verbundene  Elisenplatte  mit  einer 
Glaskante,  so  kehrt  sich  sogleich  die  Stromrichtung  um,  da  hierdurch 
der  Ueberzug  von  Schwefeleisen  entfernt  wird.  —  Es  scheint  also,  wenn 
in  der  Lösung  von  Schwefelkalium  ein  Strom  vom  Platin  zu  dem  mit 
Schwefeleisen  bedeckten  Eisen  fliesst,  dabei  die  Hülle  von  Schwefeleisen 
auf  letzterem  reducirt  zu  werden.  Die  hervortretende  reine  metallische 
Oberfläche  des  Eisens  verhält  sich  gegen  das  Platin  positiv. 

1119  In  einem  anderen  Falle  kann  man  gleichfalls  zeigen,  auf  welche 
Weise  sich  die  Stromrichtung  umkehrt.  In  verdünnter  oder  concen- 
trirter  Salzsäure,  in  verdünnter  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  ist 
Wismuth  zuerst  positiv  gegen  Kupfer,  bald  wird  aber  der  Strom  zwischen 
beiden  Null  und  kehrt  sich  dann  um  '). 

Beide  Metalle  werden  entsprechend  dem  Verhalten  bei  ungleich- 
zeitigem  Eintauchen  beim  längeren  Verweilen  in  den  betreffenden  Flüssig- 
keiten elektropositiv  (vielleicht  durch  eine  Abscheidung  von  Wasserstoff 
auf  ihrer  Oberfläche,  vergl.  §.  1107);  das  Kupfer  aber  viel  bedeutender 
als  das  Wismuth,  so  dass  es  sich  in  der  Spannungsreihe  über  letzteres 
stellt.  Bleiben  also  beide  Metalle  längere  Zeit  in  den  Flüssigkeiten,  so 
kehrt  sich  bei  ihrer  Verbindung  die  Stromrichtung  zwischen  ihnen  um. 

In  ganz  gleicher  Weise  kehrt  sich  nach  Munk^)  bei^^ewissen  Con- 
centrationen  in  schwach  alkalischen  Lösungen  von  kohlensaurem  Kali 
oder  Natron  der  Strom  zwischen  Zink  und  Kupfer  um,  da  das  Zink  bei 
längerem  Verweilen  in  der  Flüssigkeit  viel  stärker  elektronegativ  wird, 
als  das  Kupfer.  —  Hat  sich  der  Strom  umgekehrt,  so  kann  man  die 
Zinkplatte  schütteln,  ohne  dass  die  Stromrichtung  aufgehoben  wird, 
im  Gegentheil,  die  Stromintensität  nimmt  noch  mehr  zu.  Dies  beweist, 
dass  die  Aenderung  der  Stromrichtnng  nicht  durch  eine  Polarisation 
der  Zinkplatte  mittelst  Gasablagerungen  hervorgerufen  ist.  Ist  eine 
Zinkplatte  auf  diese  Weise  negativ  gegen  Kupfer  geworden,  so  kann 
man  sie  abtrocknen  und  mehrere  Tage  an  der  Luft  liegen  lassen,  ohne 
dass  sie  ihre  Negativität  verliert.  Sie  fallt  in  dem  negativen  Zustande 
viel  schwieriger  Kupfer  aus  seinen  Lösungen,  als  eine  frische  Platte. 

1120  Neben  diesen  Beobachtungen  citiren  wir  noch  folgende,  indem  wir 
wieder  das  elektromotorische  Verhalten  beim  ersten  Einsenken  angeben: 


1)  Ohm,  Pogg.  Ann.  63,  389,  1844.  —  2)  Henrlci,  Pogg.  Ann.  79,  570, 
1850.  —  3)  Mun^,  Pogg.  AnD.  48,  418,  1839. 


Umkehrungen   der  Stromrichtung. 


873 


Meerwasser       
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•   •    • 


Concentrirte  Natronlauge 
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Platin 
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•   •    ■    • 


Platin 
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Kupfer 

Kupfer 

Platin 

Kupfer 

Kupfer 

Silber 

Zinn    . 

Platin 


•    •    • 


Marianini  0 


Walker») 


Faraday '^) 
Fechner*) 


Ferner  ist  nach  Fechner: 


Concentrirte  Salpetersäure 


•   •   • 


Schwefelsäure 


Schwefelsäure 


•    •   ». 


G  hlor  wasserstoffsäu  re 
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Kochsalzlösung  bei  12^  ge- 
sättigt     
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•    •    • 
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Blei 

Gold    .    . 
Platin     . 

Antimon 


Blei 

Zinn 
Antimon 

Antimon 

Zinn  .  . 
Wismuth 
Blei     .    . 

Wismuth 
Blei     .    . 

Antimon 
Blei     .   . 


Wismuth 
Zinn  5) 
SUber 
SUber 

Wismuth 


Zinn 

Zink 
Wismuth 

Kupfer 

Eisen 

Kupfer 

Eisen 

Kupfer 
I     Zinn  oder 

Eisen 
f  Wismuth  oder 

Kupfer 


(  (Sehr  stark  ver- 
l       dünnte  Säure) 

{(Umkehrung  schon 
in  rauchender 
Schwefelsäure) 


[(ümkehrung  schon 
[     in  concentrirter 
{  Säure) 


Zinn  «) 


^)  Marianini,  Saggio;  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  45,  117;  Schweigg. 
Joum.  49,  37,  1827.  —  »)  Walker,  Pogg.  Ann.  4,  449,  1825.  —  3)  Faraday, 
Bxp.  Kes.  Ser.  17,  §.  2034,  1839.  —  *)  Fechner,  Schweigg.  J.  53,  61  u.  129, 
1828;  Pogg.  Ann.  42,  508,  1837;  47,  7  u.  flgde.,  1839.  —  0)  Avogadro,  1.  c; 
yergl.  auch  van  3eek,  Gilb.  Ann.  73,  440,  1823,  u,  A.  —  <^). Fechner,  1»  c. 


874  Umkehmngen  der  Strom rielitiiiig. 

In  allen  diesen  yon  Fechner  beobachteten  Fallen  bewahren  die 
Metalle  in  sehr  yerdünnten  Lösungen  ihr  oben  angefahrtes  normales 
Verhalten  dauernd,  und  kehren  es  in  concentrirten  Lösungen  sogleich 
beim  ersten  Eintauchen  um. 

Die  Oxabäure  muss  sehr  verdünnt  sein,  damit  die  Metalle  Blei  und 
Zinn  ihre  normale  Stellung  dauernd  bewahren;  die  Ar  das  ümkehmngs- 
phänomen  nöthige  Verdünnung  ist  in  sehr  enge  Grenzen  eingeschlossen. 
Letzteres  ist  auch  bei  der  gesftttigten  Kochsalzlösung  der  Fall. 

Auch  die  Schwefelsäure  muss  sehr  verdünnt  sein,  damit  sich  in  ihr 
zuerst  Antimon  positiv  gegen  Wismuth  verhält. 

1121  In  den  meisten  der  oben  angeführten  Beispiele  kann  man,    wenn 

sich  der  Strom  umgekehrt  hat,  die  Lösungen  bedeutend  verdünnen,  ohne 
die  primäre  Stromrichtung  wieden  herzustellen.  Die  einmal  gebildeten 
Oberflächenschichten  werden  also  dadurch  nicht  zerstört. 

Wird  der  eine  von  zwei  in  concentrirte  Salpetersäure  gesenkten 
Piatindrähten  herausgezogen,  erhitzt  und  wieder  eingesenkt,  so  erscheint 
er  nach  einander  positiv,  negativ  und  wieder  positiv,  während  in 
Chlorwasserstoffsäure ,  Schwefelsäure,  Salzlösungen  u.  s.  f.  jener  Draht 
sich  immer  negativ  verhält;  nach  Becquerel^)  in  Folge  der  an  der 
Luft  erfolgrten  Absorption  von  Sauerstofll 

Ein  anderes  Beispiel  der  Umkehrung  des  Stromes  ist  noch  folgendes. 
Gewöhnliches  Mangansuperoxyd  ist  in  Salpetersäure  negativ  gegen  Platin. 
Lässt  man  es  aber  erst  einige  Tage  in  Wasser  liegen,  so  ist  es  nach  de 
la  Rive')  beim  Einsenken  in  Salpetersäure  gegen  eine  zugleich  ein- 
getauchte Platinplatte  positiv.  Bald  indess  löst  sich  die  im  Wasser 
gebildete  Oberflächenschicht  auf,  der  einmal  entstandene  Strom  vermin- 
dert sich  bis  auf  Null  und  kehrt  sich  dann  um ,  so  dass  das  Superoxyd 
wieder  negativ  ist. 

Solche  Umkehrungen  treten  auch  oft  in  Ketten  mit  zwei  Flüssig- 
keiten und  einem  oder  zwei  Metallen  ein.  So  ist  in  folgenden  Combina- 
tionen  die  Richtung  des  Stromes  durch  die  Flüssigkeiten  die  des  darüber 

gezeichneten  Pfeiles,  nach  einiger  Zeit  aber  die  entgegengesetzte  ') : 

1 ^ 

Zinn,  Kali,  Wasser,  Zinn, 

Eisen,  Kali,  Wasser,  Eisen, 

Kupfer,  Schwefelkalium,  Wasser,  Kupfer, 

Zinn,  concentrirte  Schwefelsäure,  Wasser,  Zinn, 

Zinn,  kohlensaures  Kali,  Wasser,  Zinn, 

Zink,  kohlensaures  Kali,  Wasser,  Zink. 

Aehnliche  Erscheinungen,  hat  auch  Poggendorff  bei  seinen  Tbl.  I, 
§.  992  mitgetbeilten  Gombinationen  eines  Metalles  mit  zwei  Flüssigkeiten 
beobachtet. 


')  C.  A.  Becquerel,  Gompt.  rend.  70,  1313,  1870.  —  ^  A.  de  la  Rive, 
Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  61,  40,  1836.  —  ^)  Pf  äff,  Gehlen^s  J.  5,  95,  1808. 
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Zaweilen  kehrt  sich  die  Richtung  des  Stromes  öfter  als  einmal  um,  1122 
wie  wir  dies  schon  beim  passiven  Eisen  angegeben  haben. 

Blei  ^)  verhält  sich  gegen  Wismuth  in  rauchender  Salpetersäure  erst 
positiv,  dann  negativ,  dann  bleibend  positiv« 

Analog  verhält  sich  Zink  gegen  Blei  in  rauchender  Schwefelsäure, 
und  ein  Amalgam  aus  1  Tbl.  Zink,  1  Tbl.  Zinn,  1  Tbl.-  Quecksilber  gegen 
Zink  ^  in  verdünnter  Salzsäure. 

In  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  (Via)  zeigt  Zinn  gegen 
Blei  dasselbe  Verhalten.  —  Zink  und  Zinn  in  der  Lösung  desselben 
Salzes  (Vs  —  ^/la)  können  selbst  wiederholte  Umkehrungen  zeigen.  Erst 
ist  das  Zink  positiv  gegen  Zinn,  dann  negativ,  dann  wieder  positiv  und 
noch  einmal  negativ.  Entweder  vermindert  sich  darauf  allmählich  die 
Intensität  des  Stromes  oder  die  Richtung  desselben  schlägt  noch  einmal 
um,  so  dass  nun  Zink  wieder  positiv  ist. 

In  verdünnteren  Lösungen  bestehen  die  einzelnen  Zustände  längere 
Zeit,  als  in  concentnrteren '). 

Auch  in  gelber  und  verdünnter  Lösung  von  Schwefelkalium  wechselt 
zwischen  Kupfer  und  Silber  öfter  die  Richtung  des  Stromes.  Zuerst  ist 
Kupfer  positiv,  das  Silber  bleibt  blank.  Dann  hört  der  Strom  auf, 
das  Silber  wird  positiv  und  bedeckt  sich  mit  Schwefelsüber,  bald  wird 
Kupfer  wieder  positiv  u.  s.  f. 

Ebenso  verhalten  sich  auch  zwei  SUber^  oder  Kupferplatten,  welche 
gleichzeitig  in  die  Lösung  eingetaucht  sind,  und  von  denen  stets  die  eine 
sich  mehr  oder  weniger  stark  elektromotorisch  gegen  die  andere  ver- 
hält *).  —  Jedesmal  wird  bei  dem  Wechsel  des  Stromes  die  positive  Platte 
mit  Schwefelmetall  bedeckt.  Hierbei  kehrt  das  gebildete  Schwefelmetall 
das  positive  Verhalten  der  einen  Platte  in  das  entgegengesetzte  um.  — 
Wegen  der  allmähliohen  Veränderung  der  Lösung  kann  selbstverständlich 
die  Umkehrung  sich  nicht  beständig  wiederholen. 

Wenngleich  man  in  vielen  ähnlichen  Fällen  nicht  immer  genau  die  1123 
Ursachen  der  Umkehrung  des  Stromes  verfolgen  kann ,  so  sind  sie  doch 
sicher  analog  denen  bei  der  Stromerzeugung  beim  ungleichzeitigen  Ein- 
tauchen zweier  scheinbar  gleichartiger  Stücke  desselben  Metalles.  Durch 
diese  Einwirkungen,  mögen  sie  nun  in  Auflösungen  der  Metalle  oder 
etwaiger  Oxydschichten  bestehen,  oder  in  der  Abscheidung  von  Wasser- 
stoff in  Folge  einer  durch  die  Metalle  bewirkten  Wasserzersetzung,  oder 
in  der  Büdung  elektromotorisch  verschiedener,  sehr  dünner  Oberflächen- 
schichten auf  den  Metallen  (wie  beim  passiven  Eisen) ,  oder  Absatz  des 
Metalles  der  Lösung  auf  denselben  u.  s.  w.,  wird  die  relative  Stellung  der 
beiden  Metalle  in  der  Spannungsreihe  umgekehrt. 


*)  Oersted,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phy«.  22,  362,  1823.  —  *)  Fechner, 
Sohweigg.  J.  53,  136,  1828.  —  ")  Fechner,  Pogg.  Ann.  47,  4,  1839,  -^ 
*)  Faraday,  Ezp.  Kes.  6er.  16,  §•  1911,  1839. 
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1124  Durch  die   sehr  schnellen  Oherflächenveränderungen   der*  Metalle, 

namentlich  in  concentrirten  Lösungen,  kann  zum  Theil  ihre  verschiedene 
Reihenfolge  in  der  Spann ungsreihe  in  Lösungen  verschiedener  Stoffe, 
sowie  in  verschieden  concentrirten  Lösungen  desselben  Stoffes  bedingt 
sein,  so  z.  B.  die  abnorme  Stellung  des  £isens  in  der  Spannungsreihe 
bei  Anwendung  von  Losung  von  Schwefelkalium  durch  die  Büdung  von 
Schwefeleisen,  die  Stellung  desselben  Metalles  in  concentrirt«r  Salpeter^ 
säure  durch  die  Bildung  einer  passiven  (Oxyd-)  Hülle. 

Man  hat  wohl  auch  gemeint,  dass  überhaupt  nur  eine  normale 
Spannungsreihe  für  die  verschiedenen  Metalle  existire,  z.  B.  die  beim 
Eintauchen  in  destillirtes  Wasser  erhaltene,  und  dass  alle  Abweichungen 
von  derselben  bei  Anwendung  anderer  Flüssigkeiten  nur  durch  ähnliche 
Oberflächenveränderungen,  wie  die  in  diesem  Capitel  besprochenen,  her- 
vorgerufen seien.  Indess  ist  dies  nicht  ohne  Weiteres  anzunehmen  (ver^ 
gleiche  das  letzte  Capitel  dieses  Abschnittes). 


IV.    Ströme  beim  Schütteln  und  Drücken  der  einen 
von  zwei  gleichartigen  Elektroden. 

1125  Wenn  man   die  eine  von  zweien,  scheinbar   gleichartigen  Metall- 

platten, welche  in  einer  Flüssigkeit  stehen  und  mit  einem  Galvanometer 


Die  ge- 
schüttelte 
Platte  ist 


Eisen    •   .    . 
Zinn 


■  1 


Amalg.  Zink 

Zink     .   .  . 
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Eisen 
Zink,  Blei 

Blei  .   .    .  . 
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Verdünnte  Schwefelsäure 

Verdünnte  Schwefelsäure ,  Brunnen- 
wasser, concentrirte  I^ösung  von 
Kochsalz,  Kupfervitriol,  Zinkvitriol 

Dieselben  Flüssigkeiten 

Brunnenwasser,  conc.  Kochsalzlösung 

Verdünnte  Schwefelsäure 


1  + 
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Destillirtes  Wasser 


Fünffach  -Seh wefelkaUum 


+ 

0 
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Sturgeon ') 
Faraday  *) 
Poggendorff) 

du  Bois-Rey- 
mond  *) 


Beetz '^l 

Schröder«) 

Henrioi') 


^)  Sturgeon,  Recent  Exp.  Res.  p.  46,  1830;  Phil.  Mag.  20,  99.  —  ')  Fara- 
day,  Exp.  Res.  8er.  17,  §.  1919,  Anmerk.  1839.  —  »)  Poggendorff,  Pogg. 
Ann.  49,  42,  1840.  —  *)  E.  du  Bois-Revniond,  Monatsber.  d.  Berl.  Akad, 
18.54,  S.  297.  —  »)  Beetz,  ibid.  —  «)  Schröder,  Pogg.  Ann.  54,  76,  1841.  — 
^)  Henrici,  Pogg.  Ann.  55,  462,  Anm.,  1842. 
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Verbunden  sind,  schüttelt,  so  erhält  man  in  vielen  Fällen  einen  Strom. 
Man  darf  hierbei  nicht  frische,  unbewegte  Stellen  der  geschüttelten 
Platten  mit  der  Flüssigkeit  in  Berührung  bringen,  weil  sonst  die 
durch  un gleichzeitiges  Eintauchen  erzeugten  Ströme  mitwirken.  Deshalb 
bekleidet  man  zweckmässig  nach  E.  du  Bois-Rejmond  die  Platten 
bis  auf  eine  kleine,  unter  der  Flüssigkeit  befinäliche  Stelle  mit  einer 
isolirenden  Lackschicht.  —  Auf  diese  Weise  ergeben  sich  u.  a.  folgende 
Resultate  (s.  nebenstehende  Tabelle). 

Analog  fand  Henrici^),  als  er  mittelst  einer  kleinen,  um  eine  verti-  1126 
cale  Axe  rotirenden  Rolle  den  einen  von  zweien,  in  eine  Lösung  ein- 
gesenkten Drähten  darin  in  einem  spitzen  Kegel  herumfährte  und  beide 
mit  dem  Galvanometer  verband,  die  im  Folgenden  mit  h  bezeichneten 
Ausschläge.  Darauf  wurde  der  eine  Draht  erst  längere  Zeit  in  der 
Flüssigkeit  belassen,  ehe  der  andere,  mit  einer  sehr  verdünnten  Schellack- 
lösung überzogene,  eingesenkt  wurde,  um  dadurch  die  Veränderung 
seines  elektromotorischen  Verhaltens  zu  finden.  Die  so  bei  der  Verbin- 
dung mit  dem  Galvanometer  erhaltenen  Ausschläge  sind  mit  a  bezeichnet. 
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.  Die  Vorzeichen  deuten  an,  welche  Stelle  der  bewegte  Draht  in  der 
elektromotorischen  Reihe  gegen  den  ruhenden  annimmt.  —  Diese  Er- 
scheinungen sind  einmal  durch  Fortnahme  von  Gasschichten,  dann  von 
Seichten  von  Oxyd  und  etwa  auch  von  der  Einwirkung  des  im  Wasser 
gelösten  Körpers  auf  die  Metalle  bedingt,  Erscheinungen,  deren  elektrd-' 


^)-Henrici,  Pogg.  Ann.  I2l,  489,  1864. 
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sotoria^fee  Wirinomg  aidi  aeiioD    heim  «ngieirligeitigen  EiaiaadMn 


giebi  abo  x.  Bu  die  Kldsng  ener  dfoiieB  Osydiddel&t  Ti^n 
M etaQen  in  den  aMstm  FHungkeiteB  one  dektiuaegmÜiete  SteDimg ; 
wem  dieselbe  dvrek  die  Bewegmg  lortgesdisffl  wird,  werden  oiepositiTer. 
Bei  ätB  MetaDen ,  wddie  diu  Wasaer  xenetsen ,  naaeBtlicii  bei  dnem 
sebwaehen  Gebahe  an  Sinieny  x.  BL  bei  Zink,  Zbmy  adbel  Kapier, 
wird  der  ISoiger  eingesenkte  Drabt  bietdttrcb  dektropooilrr  und  beim 
Sebfittefai  wieder  n^atirer').  Das  teüsanie  Terbahen  des  Alnmininias 
in  den  drei  leisten  Beiben  erklärt  neb  TieQeicbt  darans»  dass  daas^be 
beim  Yerweilen  in  der  Flnssigkeit  sieb  mit  einer  Sobosydsdiiebt  nnd 
xogleidi  mit  Wasserstoff  bdegt,  welcber  letztere  seine  stark  elektra- 
positiTe  Sieilang  bei  lingerem  Yerweilen  in  der  Flässigkdt  bedingt. 
Wenn  derselbe  bei  der  Bewegung  Ibrtgescbafft  wird,  so  tritt  das  dektro- 
n^atife  Yeibalten  der  Sabozydsebidit  berror.  Aebnlidi  könnte  sich 
Zinn  nnd  Eisen  in  der  dritten  Yersnebsreibe  Terbaiten,  wie  ja  ancb  diese 
Körper  doreb  Oberflicbenscbicbten  passiv  werden  können. 

1127  Bei  fthnlicben  Yersnchen  setzte  £.Becqaerel')  die  eine  der  beiden 

Elektroden  in  einen  in  einem  cylindriscben  Gefasse  siebenden  Tbon* 
cylinder  nnd  föllte  letzteren  nnd  das  €refikss  mit  einer  Lösung.  Die 
andere  Elektrode  wurde  in  dem  Gefasse  durch  einen  elektromagnetiscben 
Rotationsapparat  herumgeführt.  Man  wartete  vorher,  bis  der  durch 
etwaige  Ungleichheiten  der  Elektroden  entstandene  Strom  sich  aus- 
geglichen hatte. 

Der  Strom  ging  beim  Drehen  durch  die  Flüssigkeit  wie  folgt: 

Platinplatten  in  verdünnter  Schwefelsäure  .  . 
Goldplatten     in     concentrirter     Lösung     von 

ffchwefelsaurem  Kali 

Wismuth,    Gaskohle  in  concentrirter  Lösung 

▼on  schwefelsaurem  Kali 

Ist  das  Wismuth  oxydirt,  so  wird  durch  das  Drehen  die  Oxydschicht 
entfernt  und  die  Stromrichtnng  kehrt  sich  um. 

Kupferplatien  in  Kupfervitriollösung  (schwach)  \ 

Antimon  in  schwefelsaurem  Natron I  von  der  ruhenden   zur 

Blei  in  schwefelsaurem  Natron |     bewegten  fUektrode. 

Eisen  in  destillirtem  Wasser •  j 

von    der  ruhenden  zur 
bewegten    (sehr   starkX 

Dieselben  Resultate  erhält  man,  wenn  man  die  Flüssigkeit  an  der 
einen  Platte  bewegt  und  die  Platten  in  Ruhe  lässt. 


von  der  bewegten  zur 
ruhenden  Elektrode. 


Zink  in  destillirtem  Waeser | 


^)  Yerffl.  auch  Hankel*s  Yersuche  (Thl.  I,  §.  842).  —  *)  £.  Becquerelj 
Ann.  de  Ohün.  et  de  Phyi.  [3]  44,  401,  1855. 
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Schwefelpulver  und  Sand,  in  der  Flüssigkeit  verbreitet,  wirken 
wenig,  Goaks-  und  Holzkoblenpulver  verstärken  die  Wirkung,  z.  B.  bei 
Zinkdrähten  in  Olaubersalzlösung ;  offenbar  weil  sie  die  auf  der  Ober- 
fläche der  Platte  angehäuften  Gasschichten  in  ihren  Poren  besser  con- 
densiren  und  so  von  der  bewegten  Platte  vollständig  entfernen. 

Mit  der  Schnelligkeit  der  Rotation  nimmt  die  Intensität  des  Stromes 
schnell  bis  zu  einem  Maximum  zu. 

Nach  KruschkolP)  ist  der  beim  Einsenken  eines  MetaUes  in  eine 
Flüssigkeit  erhaltene  Immersionsstrom  entgegengerichtet  dem  Strome 
bei  der  Bewegung  des  MetaUes,  der  Strom  beim  Herausheben  (Emersions- 
ström)  ihm  gleich  gerichtet. 

Die  Versuche  wurden  mit  Drähten  von  Platin  und  frisch  amalga- 
mirtem  Silber  in  saurem  Wasser  angestellt,  wobei  der  eingesenkte  Draht 
elektronegativ  war  (sich  „positiv  elektrisirte*').  In  Salzwasser  ist  der 
Strom  beim  Platin,  Gold  entgegengesetzt  gerichtet,  beim  amalgamirten 
Silber  gleich  gerichtet,  wie  im  sauren  Wasser.  Die  wohl  gereinigten 
Drähte  befanden  sich  dabei  in  zwei  durch  einen  Heber  verbuiidenen  Ge- 
fassen  und  waren  mit  einem  Elektrometer  von  Lippmann  verbunden« 
Sie  .waren  in  eine  verticale  Glasröhre  gekittet  und  unten  horizontal  um- 
gebogen, um  sie  mit  ihrer  ganzen  Fläche  zugleich  einzutauchen.  (In- 
gleichheiten  wurden  durch  einen  Zweigstrom  eines  Daniell' sehen  Ele- 
mentes compensirt. 

Hierbei  ist  es  nicht  nöthig,  eine  besondere,  stärkere  Einwirkung  der 
Flüssigkeit  mit  den  in  ihr  suspendirten  Pulvern  auf  die  bewegte  Platte, 
oder  gar  die  Reibung  als  Grund  der  beim  Schütteln  und  Drehen  eiiier 
der  Elektroden  auftretenden  Elektricitätserregung  anzunehmen,  sondern 
die  Entfernung  oder  Veränderung  der  Oberfläohenschiohten  auf  und  an 
ihnen  allein  kann  schon  die  Ursache  dieser  Ströme  sein.  Dass  auch 
Platinplatten  dieselben  Erscheinungen  zeigen,  lässt  sich  sehr  wohl  ein- 
sehen, da  sich  gerade  an  der  Platinoberfläche  die  Gase  sehr  stark 
oondensiren. 

Die  Ströme  zwischen  zwei  gleichen  an  einer  ruhigen  und  einer  be-  1128 
wegten  Stelle  eines  Flusses  befindlichen,  mit  einem  Galvanometer  ver- 
bundenen Platten,  welche  von  ersterer  zu  letzterer  fliessen,  beruhen  auf 
denselben  Uraachen  ') ;  ebenso  die  Ströme  von  einer  in  einen  Fluss  ge- 
tauchten Platte  zu  einer  in  das  daneben  befindliche  Erdreich  gegrabenen.  — 
Hier  kommt  auch  noch  die  verschiedene  Zusammensetzung  der  Flüssig- 
keiten an  beiden  Platten  zu  den  Ursachen  der  elektromotorischen  Erregung 
hinzu.  Die  Annahme  einer  Elektricitätsentwickelung  durch  die  Reibung 
des  Flusses  am  Ufer  ist  nicht  nöthig. 

Ferner  entsteht   ein    Strom    durch    Drücken    der   einen  von  1129 
zwei  gleichartigen  Erregerplatten.     Man  kann  den  Daumen  und  Zeige- 


>)  Kruschkoll,  Compt.  rend.  97,  161,  1883;  Beibl.  7,  714.  —  ^)  Adle 
Phil.  Hag.  ai,  355,  1847. 
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finger  beider  Hände  mit  einer  Flüssigkeit  netzen  und  zwischen  ihnen 
die  beiden  Platten  halten^  welche  mit  den  Enden  des  Drahtes  eines 
empfindlichen  Galvanometers  verbunden  sind,  und  nun  die  Finger  der 
einen  oder  der  anderen  Hand  gegen  die  eine  Platte  drücken.  Man 
kann  auch  die  Platten  in  einiger  Entfernung  von  einander  in  einen  mit 
einer  Flüssigkeit  getränkten  Bausch  von  Fliesspapier  einschieben  und 
durch  Gewichte  und  Schrauben  oder  andere  mechanische  Hülfsmittel  den 
Bausch  über  der  einen  oder  anderen  Platte  zusammenpressen.  —  Man 
muss  dabei  wiederum  verhüten,  dass  nicht  frische  Stellen  der  Elektroden 
mit  der  Flüssigkeit  oder  den  Spitzen  der  Finger  in  Berührung  kommen, 
weil  dann  die  durch  ungleichzeitiges  Eintauchen  entstehenden  Strome 
auftreten  würden,  und  bedeckt  sie  deshalb  bis  auf  eine  kleine  Ste Je, 
welche  mit  den  feuchten  Leitern  in  Berührung  bleibt,  mit  einer  isolirenden 
Lackschicht  ^). 

Brückt  man  die  eine  oder  andere  Elektrode ,  so  erhält  man  meist 
verschieden  starke  Aussehläge  der  Galvanometernadel;  in  einzelnen 
Fällen  ist  sogar  die  Richtung  des  Stromes  beide  Male  die  gleiche.  Der 
Grund  dieser  Unregelmässigkeit  liegt,  wie  beim  Schütteln  der  Platten, 
darin.,  dass  die  beim  ersten  Berühren  der  Elektroden  mit  dorn  feucKten 
Leiter  entstehende  Polarisation  in  Folge  der  beim  Drücken  der  Elek* 
troden  stattfindenden  Erschütterungen  .  vermindert  wird ,  und  sich  der 
hierdurch  entstehende  Strom  zu  dem  besonderen,  durch  den  Druck  der 
Elektroden  erzeugten  Strome  addirt. 

Da  nun  der  letztere  Strom,  je  nachdem  die  eine  oder  andere  Elek- 
trode gedrückt  wird,  auch  das  Galvanometer  in  entgegengesetzten  Rich- 
tungen« der  erstere  aber  in  gleicher  Richtung  durchfliesst,  so  ist  die 
jedesmalige  Summe  beider  Ströme  verschieden.  Wenn  die  besondere 
Aenderung  der  elektromotorischen  Kraft  durch  den  Druck  grösser  ist, 
als  die  durch  die  Aufhebung .  der  Polarisation  bewirkte ,  so  wird  nur 
die  relative  Grösse  der  beiderseitigen  Ablenkungen  der  Galvanometer- 
nadel verschieden;  ist  die  erstere  kleiner,  so  kann  sich  in  beiden  Fällen 
eine  verschieden  grosse  Ablenkung  in  dem  gleichen  Sinne  zeigen. 

1130  Mit  Berücksichtigung  dieser  störenden  Einflüsse  ergeben  sich   aus^ 

den  Versuchen  von  E.  du  Bois-Reymond  folgende  Resultate. 


^)  E.  du  Bois-Reymond,    1.  c.  §.  112,'». 
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1.    Beim  Drücken  mit  den  Fingern: 
Die  gedrückte  Elektrode  ist: 
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2.    Beim  Drücken  in  einem  Bausche. 
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Der  bei  dem  Drücken  entstehende  Strom  yermindert  sich  allmählich 
durch  die  Polarisation.  Hebt  man  dann  den  Druck  plötzlich  auf,  so 
erhält  man  einen  Ausschlag  der  Galvanometernadel ,  entsprechend  einem 
Strom  im  gleichen  Sinne,  wie  beim  ersten  Drucke.  Dieselbe  Richtung 
hat  der  Strom  bei  wiederholtem  Drucke  auf  die  Elektrode.  —  Für  diese 
Versuche  eignen  sich  namentlich  sehr  gut  in  einen  Bausch  Fliesspapier 
eingesteckte  Elektroden.  —  Die  sowohl  beim  Schütteln,  als  beim  Drücken 
der  einen  Erregerplatte  auf  die  eine  oder  andere  Art  erhaltenen  Ströme 
sind  bei  Benutzung  von  Zink-  und  Kupferplatten  stärker  als  bei  Platin- 
platten ;  ebenso  stärker  unter  Anwendung  der  Mineralsäuren  und  Salz- 
lösungen, als  der  unbenetzten  Finger  (also  der  Schweissfiüsmgkeit)  und 
des  Brunnenwassers,  der  Essigsäure  und  der  alkalischen  Lösungen. 


Wenngleich  sich  in  diesen  Resultaten  keine  grosse  Regelmässigkeit  1131 
erkennen  lässt,  so  ist  doch  kein  Zweifel,  dass  auch  beim  Andrücken  der 
feuchten  Leiter  gegen  die  Metalle  die  Oberflächen  in  einer  freilich  nicht 
genau  zu  verfolgenden  Weise  so  verändert  werden,  dass  sie  sich  anders 
elektromotorisch  verhalten  als  vorher,  indem  etwa  die  an  denselben  auch 
in  der  FlQssigkeit  noch  haftenden  Gasschichten  u.  s.  f.  bei  dem  durch 
den  Druck  bewirkten  Andrängen  der  Flüssigkeit  stärker  gelöst  werden 
u.  dgl.  m.  —  Dass  die  durch  Fingerdruck  entstehenden  Ströme  auf  den- 
selben Ursachen  beruhen,  wie  die  Ströme  beim  Zusammenpressen  der  die 
Elektroden  enthaltenden  Bäusche  von  Fliesspapier,  und  dass  jene  Ströme 


^)  Auch  Hunt,  Athen.  1128,  597,  9.  Juni  1849;  Zantedeschi,  Ann.  di 
fisica  p.  21,  1849  u.  1850. 
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durchaus  unabhängig  sind  yon  etwaigen  physiologischen  Thätigkeiten 
beim  Zusammenpressen  der  Finger,  ergiebt  sich  nach  dem  Vorigen  von 
selbst.  Auch  kann  man  die  die  Elektroden  haltenden  Finger  durch  eine 
zweite  Person  zusammendrücken  lassen,  ohne  dass  die  Resultate  ge&ndert 
werden. 

Man  könnte  die  Entstehung  dieser  Ströme  einer  Erwärmung  der 
gepressten  Elektrode  zuschreiben ;  indess  ist  ihre  Intensität  hierfür 
zu  bedeutend. 

1132  Auch   der   mechanische  Act  des  Gegendrückens   der  Flüssigkeiten 

gegen  die  Elektroden  kann  diese  Ströme  nicht  erzeugen,  wie  überhaupt 
geringe  Druckänderungen  die  elektromotorische  Kraft  sehr  wenig  ändern 
(s.  Tbl.  I,  §.  856  u.  flgde.). 

So  setzte  Wild^)  in  die  Wände  eines  Holzkästschens  zwei I-för- 
mige Röhren  yon  etwa  11mm  innerem  Durchmesser  ein,  die  an  ihren 
freien  Enden  durch  Korke  verschlossen  waren,  durch  welche  amalgamirte, 
mit  einem  sehr  empfindlichen  Galvanometer  mit  30  000  Drahtwindungen 
verbundene  Zinkdrähte  hindurchgesteckt  waren.  Während  die  verticalen 
Schenkel  der  eingesetzten  Röhren  beide  nach  unten  gerichtet  waren, 
wurde  der  Apparat  mit  Zinkvitriollösung  vom  specifischen  Gewicht  1,1 

gefüllt    und    abgewartet, 
^'  bis  die  Nadel  des  Galvano- 

meters   zur     Ruhe    kam. 
Wurde  dann  die  eine  oder 
andere  Röhre  vertical  nach 
oben  gerichtet,  so  erfolgte 
kein  weiterer  Ausschlag.  —  Ein  solcher  trat  erst  ein,  wenn  die  Röhren 
bei  längerem  Verweilen    in  der  einen   Stellung  sich  ungleich    erwärmt 
hatten,  in  Folge  der  dann  auftretenden  Thermoström.e. 

Die  Ströme,  welche  man  zuweilen  erhält,  wenn  man  eine  an  beiden 
Enden  mit  Zinkelektroden  versehene,  mit  Zinkvitriollösung  gefüllte  Glas- 
röhre aus  der  horizontalen  in  die  verticale  Lage  bringt  oder  umkehrt, 
rühren  meist  von  therm oelektrischen  Erregungen  und  von  Polarisations- 
erscheinungen in  Folge  von  Luftblasen  her,  die  sich  an  den  Elektroden 
verschieben. 

Jedenfalls  ändert  sich  die  elektromotorische  Kraft  zwischen  amal- 
gamirtem  Zink  und  Zinkvitriollösung  durch  Vermehrung  *  des  Druckes 
um  Vs  Atmosphären  um  weniger  als  Viooooo  der  elektromotorischen  Kraft 
eines  Dani einsehen  Elementes. 

Trennt  man  entsprechend  zwei  Glasröhren  a  und  b,  Fig.  157,  in 
welchen  sich  zwei ,  an  eingeschmolzenen  Platindrähten  befestigte  Platin- 
elektroden befinden,  durch  eine  dicke  Kupferplatte,  füllt  die  Röhren  mit 
Wasser,  und  setzt  das  Wasser  in  der  einen  Röhrenhälfte  einem  Drucke 


1)  Wild,  Poj(g.  Ann.  125,  119,  1865. 
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Yon  2,5  Atmosphären  aus,  so  zeigt  ein  mit  den  Platindrähten  verband enes, 
äusserst  empfindliches  Galvanometer  mit  Spindelablesang  keine  Ab- 
lenkung 1)  (vergL  indess  Tbl.  I,  §.  856). 


V.    Ströme  bei  der  Bestrahlung  der  einen   von  zwei 

gleichartigen  Elektroden. 

Auch  auf  anderem  Wege  als  durch  mechanische  H&lfsmittel  kann  1133 
man  die  Oberfläche  zweier  in  eine  Flüssigkeit  eingesenkter  gleichartiger 
Elektroden   so   verändern,   dass    sie    gegen    einander    elektromotorisch 
wirksam  sind. 

Dies  zeigen  die  Versuche  von  E.  BecquereP)  über  die  photo- 
chemische Erregung  7on  Strömen.  Zwei  reine  Silberplatten  wurden 
als  positive  Elektroden  in  Wasser  mit  etwa  ^/g  bis  ^/lo  Chlorwasser- 
stoffsäure mit  einem  Ueberzuge  von  Ghlorsilber  versehen,  und  sodann 
auf  150  bis  200* G.  erhitzt,  bis  sie  ein  röthliches  Ansehen  gewannen. 
Die  Platten  wurden  in  einem  Kasten,  dessen  eine  Seite  durch  eine 
Spiegelscheibe  gebildet  war,  so  aufgestellt,  dass  ihre  chlorirte  Seite 
der  Spiegelscheibe  zugewandt  war,  durch  angelöthete  Silberdrähte  mit 
den  Enden  des  Drahtes  eines  empfindlichen  Galvanometers  verbunden 
und  der  Kasten  mit  Wasser  mit  ^'50  Schwefelsäure  gefüllt.  Der  anfangs 
durch  Ungleichheit  der  Platten  entstehende  Strom  hörte  bald  auf. 
Liess  man  jetzt  auf  die  eine  Platte  das  Licht  der  Sonne,  oder  auch 
nur  das  Licht  einer  etwa  ein  Decimeter  entfernten  Kerzenflamme  fallen, 
so  gab  das  Galvanometer  in  Folge  der  hierdurch  bewirkten  geringen 
Aenderang  der  chemischen  Beschaffenheit  der  Oberfläche  der  bestrahlten 
Platte  einen  Strom  an ,  der  von  letzterer  durch '  die  Flüssigkeit  zur 
unbestrahlten  Platte  ging.  Wurden  die  Platten  nach  dem  Chloriren 
nicht  erhitzt,  so  hatte  der  Strom  die  entgegengesetzte  Richtung.  —  Bei 
Bestrahlung  der  einen  Platte  durch  verschiedene  Theile  des  Sonnen- 
spectrums,  welche  den  einzelnen  Fr aun hofer ^schen  Linien  ent- 
sprachen, wurden  unter  anderen  folgende  Ausschläge  des  Galvanometers 
erhalten : 

V  E  B 

15,5  20  17 

Die  Wirkung  scheint  also  zwischen  den  Linien  D  und  E  am  stärksten 
zu  sein.  —  Die  Platten  behalten  ziemlich  lange  eine  gleich  starke 
Empfindlichkeit  gegen  das  Licht. 


>)  Quincke,   Pogff.  Ann.  107,    13,    1859.  —  «)  E.  Becquerel,   Ann.  de 
Chim.  et  de  PUy«.  [3]  32,  176,  1851. 
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An  jodirten  Silberplatten  hat  Egoroff  i)  beim  Bestrahlen  elektro- 
motorische Kräfte  bis  zu  0,07  Volts  beobachtet. 

Von  zwei  stark  jodii*ten  oder  bromirten  Silberplatten,  welche  in 
verdünnter  Schwefelsäure  standen,  war  die  belichtete  Platte  elektro- 
positiv,  bei  schwach  jodirten  aber  negativ.  Das  violette  Licht  wirkte 
am  stärksten,  das  rothe  am  schwächsten  ^. 

Man  kann  auf  diese  Weise  photoelektrische  Säulen  aus  IT -förmigen 
Röhren  voll  verdünnter  Schwefelsäure  aufbauen,  in  deren  Schenkel  jodirt« 
Silberplatten  eintauchen,  die  der  Reihe  nach  verbunden  und  abwechselnd 
beleuchtet  werden,  am  besten  durch  Magnesiumlicht  ^). 

1134  Aluminiumplatten,  die  einseitig  mit  Selen  bedeckt  und  so  lange  er- 
hitzt sind,  bis  sie  braun  erscheinen,  eingesenkt  in  Aceton  (welches  in 
reinem  Zustande  aber  kaum  leitet),  geben  beim  Bestrahlen  der  einen, 
namentlich  im  Gelb  nahe  dem  Grün,  sehr  grosse  Wirkungen.  In  Alkohol 
bedecken  sie  sich  mit  einer  gelatinösen  Schicht. 

Zinnfolie  wird  beim  Bedecken  mit  Schwefelzinn  beim  Bestrahlen 
negativ,  namentlich  in  Methylalkohol^). 

1135  In  ähnlicher  Weise  dient  eine  von  zwei  blanken  und  dann  in  einer 
Bunse  naschen  Flamme  bis  zum  Braun  werden  oxydirten  Kupferplatten 
beim  Einsenken  in  Kochsalzlösung  bei  der  Beleuchtung  als  positiver  Pol 
des  so  gebildeten  Elementes.  Die  Wirkung  ist  momentan  und  ver- 
schwindet beim  Verdunkeln  sofort.  Bei  zu  starkem  Erhitzen  werden 
die  Kupferplatten  weniger  empfindlich  ^). 

In  dem  Spectrum  eines  concaven  Gitterhohlspiegels  von  Rowland 
wächst  die  elektromotorische  Kraft  in  wässerigen  Lösungen  von  NaCl 
von  der  Wellenlänge  A  =  0.700  ^  bis  A  =  0,500  ^  allmählich  im  Ver- 
hältniss  von  20  bis  145  und  fallt  dann  schnell  in  den  ultravioletten 
Strahlen  ab,  bis  sie  bei  A  ==  0,400 /t  unmerklich  ist.  In  NaBr  steigt  die 
elektromotorische  Kraft  für  A  =  0,700  bis  0,485  fi  von  etwa  35  bis  140; 
in  NaJ  für  A  =  0,700  bis  A  ==  0,480  fi  etwa  von  50  bis  150.  Bei  2u- 
rückführung  der  Platten  in  das  Roth  treten  die  früheren  Werthe  wieder 
ein  und  die  Empfindlichkeit  für  das  Roth  wird  nicht  grösser,  wie  nach 
E.  Becquerel  bei  jodirten  Platten. 

Mit  Drnmmond'schem  Licht  nimmt  bei  verschiedenen  Entfer- 
nungen von  demselben  die  elektromotorische  Kraft  proportional  dem 
Quadrat  der  Entfernung,  also  der  Lichtintensität,  ab  ^). 


^)  E  fror  off,  Joum.  d.  russ.  phys.  Ges.  9,  33,  143,  1878;  Beibl.  3,  288.  — 
^)  Siehe  E.  Becquerel,  Traite  6,  63,  1840.  —  •)  Boremann,  Joum.  d. 
ru88.  phys.  ehem.  Ges.  14,  258:  Beihl.  7,  715,  1883.  —  ♦)  Minchin,  Phil. 
Mag.  [5J  31,  207,  1891;  Beibl.  15,  448  (siehe  daselbst  auch  weitere  Versuche 
über  BeRtralilung  von  Platten  mit  Oberflächenschichten).  —  *)Gouy  und  Rigol* 
lot,  CoDipt.  reiid.  106,  1470;  Beibl.  12,  681.  —  ^)  Bigollot,  Lum.  äectr.  40, 
135,  1891 ;  Beibl.  15,  429. 
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Fliessen  darch  einen  zwei  Silberplatten  in  einer  Flüssigkeit  ent-  1136 
haltenden  Trog  Lösungen  von  Chlor,  Brom,  Jod,  so  nimmt  das  bei  Be- 
leuchtung der  einen  Platte  zu  erzielende  Maximum  der  elektromotori- 
schen Kraft  mit  Zunahme  der  Concentration  bis  zu  Null  ab.  Es 
ist  bei  den  yersohiedenen  Salzbildnern  verschieden.  Auch  wächst  die 
elektromotorische  Kraft  bei  abnehmender  Circulationsgeschwindigkeit. 
Bei  sohw&cherer  Beleuchtung  ist  dieselbe  zur  Erreichung  des  Maximums 
immer  kleiner  ^). 

In  ähnlicher  Weise  entstehen  selbstverständlich  Ströme  zwischen  1137 
zwei  Platindrähten,  wenn  in  der  Nähe  des  einen  die  umgebende  Flüssig- 
keit durch  Lichtstrahlung  verändert  wird,  so  beim  Einsenken  in  Lösungen 
von  chloriehter  Säure,  Chlorperoxyd,  Ferro-  und  Ferricyankalium,  Nitro- 
prussidnatrium,  weinsaurem  Uran,  Mischungen  von  selenichter  und  Selen- 
saure^),  Eisenchlorid  in  Alkohol  oder  Aether. 

Werden  dabei    die  Lösungen   mit  einem  entsprechenden  sensibili-  1138 
sirenden  Farbstoff  gemischt,  so  wird  die  elektromotorische  Kraft  stärker, 
in  obigem  Falle  bis  zu  0,25  Volts,  bei  chlorirten  Platten  von  0,02  bis 
zu  0,04  Volts  3). 

Aehnliche  Versuche  hat  Minchin  1.  c.  angestellt.  Verschiedene 
Silbersalze,  gemischt  mit  Gelatine  oder  Collodiumemulsionen  und  Eosin, 
Fluorescei'n  und  einigen  Anilinfarben  wurden  auf  Silberelektroden  auf- 
getragen und  letztere  im  Dunkeln  in  Lösungen  von  Salzen  von  Na,  K, 
Ba  eingesenkt;  die  Elektroden  wurden  mit  einem  Galvanometer  ver- 
bunden und  die  eine  dem  Licht  ausgesetzt.  Die  nicht  beleuchtete  Elek- 
trode war  unter  verschiedenen  Verhältnissen  positiv  oder  negativ,  je 
nach  den  verwendeten  Salzen.  Meist  wirkten  ultraviolette  Strahlen  am 
stärksten,  und  am  schwächsten  die  grünen  bei  einer  Emulsion  von  Silber- 
sulfid und  einer  verdünnten  Lösung  von  Kaliumsulfat. 


1)  Griveaux,  Compt.  rend.  107,  837,  1888;  Beibl.  13,  178. 

Ghaperon  und  Mercadier  (Compt.  rend.  106,  1595,  1888;  Beibl.  12, 
805)  haben  diese  Erscheinungen  zu  radiophonischen  Zwecken  benutzt.  Ein 
Element,  bestehend  aus  einer  durch  Elektrolyse  von  Schwefelnatnumlösung 
mit  einer  dünnen  Schwefelsilberschicht  bedeckten  und  einer  reinen  Silber- 
platte, wird  in  einem  Beagirglase  in  schwach  schwefelsaurt^s  Wasser,  Kali- 
lauge u.  s.  w.  (nicht  in  Lösungen  von  Schwefelalkalien)  getaucht.  Die  elektro- 
motorische Kraft  ist  sehr  gering;  das  Element  polarisirt  sich  sehr  schnell.  Bei 
alternirender  Bestrahlung  mit  Hydrooxygenlicht  durch  ein  Rad  mit  Oeffnungen 
hört  man  an  einem  in  den  Stromkreis  eingeschalteten  Telephon  einen  Ton 
bis  zu  1000  SchwingUDgen  in  der  Secimde,  der  anzeigt,  dass  die  elektroche- 
mische Wirkung  in  weniger  als  V^ooo  Secunde  geschieht  Der  Widerstand 
ändert  sich  nicht  durch  die  Bestrahlung,  also  nur  die  elektromotorische  Kraft. 

Auch  das  Kupfer  •  Kupferoxyd  -  Chlomatriumelement  von  Gouy  und 
Bigollot  eignet  sich  für  derartige  radiophonische  Wirkungen  bei  Bestrahlung 
der  sehr  schwach  oxydirten  Kupferplatte. 

*)  Dewar,  Proc.  Boy.  Soc.  Loudon  27,  354,  1878.  —  ^)  J.  Moser, 
Wien.  Anz.  1887,  Nr.  16;  Beibl.  11,' 834. 
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1139  Indess  brauchen  die  Elektroden  nicht  einmal  mit  besonderen,  dnrch 

Licht  leicht  zersetzbaren  Substanzen  bedeckt  zu  sein,  um  ein  ähnliches 
Verhalten  zu  zeigen. 

£.  Becquerel  1.  c.  stellte  in  die  beiden  durch  eine  poröse  Wand  von 
einander  getrennten  Abtheilungen  eines  mit  verschiedenen  Lösungen 
gefällten  Kastens  zwei  sorgfaltig  gereinigte  und  vorher  bis  zur  Rothgluth 
erhitzte,  mit  einem  empfindlichen  Galvanometer  verbundene  Platin-  oder 
Goldplatten.  Beide  Abtheilungen  des  Kastens  waren  durch  Holzbrettchen 
vor  der  Einwirkung  des  Lichtes  geschützt.  Wurde  das  eine  Brett 
entfernt ,  so  dass  das  Licht  auf  die  eine  Elektrode  fiel ,  sa  entstand  ein 
Strom,  der  die  Nadel  des  Galvanometers  ablenkte. 

Bei  Anwendung  des  directen  Sonnenlichtes  verhielt  sich  auf  diese 
Weise  in  verdünnter  Säure  die  bestrahlte  Gold-  oder  Platinplatte  elektro- 
negativt  in  Kalilauge  schwach  positiv  gegen  die  unbestrahlte. 

Bei  Vorstellen  farbiger  Gläser  vor  die  bestrahlte  Platinplatte  in 
verdünnter  Salpetersäure  (Vöo)  ergaben  sich  folgende  Ablenkungen  der 
Nadel  des  Galvanometers: 

Sonnenlicht      violettes         blaues    rothes  Glas 
4,5«  1,50  lO  0 

Auch  als  die  Platinplatten  in  einen  mit  schwarzer  Farbe  bestrichenen 
Glaskasten  gesetzt  wurden,  und  durch  eine  nicht  geschwärzte  Stelle 
die  verschiedenen  Theile  des  Sonnenspectrums  auf  die  Platte  dahinter 
gelenkt  wurden,  zeigte  sich  bei  deii  rothen  Strahlen  keine,  bei  den 
blauen  und  indigblauen  Strahlen  eine  schwache,  bei  den  violetten  Strahlen 
eine  bedeutendere  Ablenkung  der  NadeL 

Demnach  verändern  namentlich  die  chemischen  Strahlen  des  Sonnen- 
lichtes die  Oberfläche  des  Platins  in  elektromotorischer  Beziehung. 

Zinnfolie  in  Brunnenwasser  oder  destillirtem  Wasser  wird  nach 
Minchin  (1.  c)  beim  Bestrahlen  erst  positiv,  dann  später  negativ.  Wurde 
die  Oberfläche  der  Folie  chemisch  gereinigt,  so  wurde  sie  gegen  Licht 
unempfindlich. 

Bei  Silberplatten  in  verdünnter  Schwefelsäure  war  die  bestrahlte 
Platte  elektropositiv  gegen  die  andere;  ebenso  nach  Pacinotti  ^)  in 
Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd. 

Gereinigte  Messingplatten  gaben  in  sehr  verdünnter  Säure  bei  der 
Bestrahlung  ähnliche  Resultate;  die  bestrahlte  Platte  war  elektronegativ 
gegen  die  nicht  bestrahlte.  Auch  hier  wirkte  das  violette  Licht  viel 
stärker  als  das  blaue,  und  das  rothe  Licht  gar  nicht. 

In  Kupfervitriollösung  ist  nach  Pacinotti  die  bestrahlte  Platte 
elektronegativ. 

Nach  Pacinotti  wirken  auch  die  Wärmestrahlen  einer  erhitzten 
Eisenplatte  in  ähnlicher  Weise. 


1)  Pacinuttl,   Cimeuto   18,   373,    1864;    Fortschritte    der   Physik    1864, 
S.  459. 
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In  diffusem  Lichte  zeigen  die  Platten  eine  weniger  deutliche  elektro- 
motorische Veränderung.  —  Haben  die  Platten  mehrere  Tage  in  Wasser 
gelegen,  so  ist  die  Wirkung  der  Sonnenstrahlen  lange  nicht  so  bedeutend. 
Das  Licht  scheint  also  eine  £ii|wirkung  der  Metalle  auf  die  Flüssigkeiten 
zu  beschleunigen,  welche  sich  indess  auch  ohne  das  Licht  mit  der  Zeit 
herstellt,  und  durch  die  sich  die  Metalle  mit  Oberflächen  schichten  von 
besonderer  elektromotorischer  Wirksamkeit  bedecken. 

Auch  wenn  man  den  Quecksilbermeniscus  des  CapiUarelektrometers 
durch  Sonnenlicht  bestrahlen  lässt,  so  zieht  er  sich  zurück,  als  würde  er 
mit  Wasserstoff  polarisirt.  Wurde  das  obere  und  untere  Quecksilber 
direct  metallisch  verbunden,  so  trat  keine  Wirkung  ein  0- 

Bei  ähnlichen  Versuchen  hat  HankeP)  denEinfluss  der  Beschaffen-  1140 
heit  der  Oberfläche  der  Metallplatten  besonders  berücksichtigt. 

Der  eine  von  zwei  ganz  gleichen,  mit  dem  Galvanometer  verbundenen 
Metallstreifen  wurde  mittelst  eines  Korkes  in  einem  porösen  Thoncylinder 
befestigt,  und  letzterer  in  ein  weiteres  mit  einer  Flüssigkeit  gefülltes 
Glasgefass  gestellt,  -in  welchem  sich  der  zweite  Metallstreifen  befand. 
Der  ganze  Apparat  stand  in  einem  geschwärzten  Rasten  mit  einem 
Schieber,  an  Stelle  dessen  geförbte  Gläser  eingesetzt  werden  konnten. 
Der  Metallstreifen  im  Glase  wurde  so  den  Strahlen  des  durch  die  Fenster 
des  Zilnmers  und  geförbte  Gläser  hindurchgegang^ien  Lichtes  ausgesetzt. 
Vor  den  Versuchen  wurde  längere  Zeit  gewartet,  bis  sich  die  Streifen 
nach  längerem  Verweilen  in  der  Flüssigkeit  als  ganz  gleich  erwiesen, 
was  anfangs  nie  der  Fall  war.  Es  ist  also  eine  Polarisation  derselben 
nicht  ausgeschlossen. 

In  Wasser  wurde  frisch  geputztes  Kupfer  in  freiem  Sonnenlichte 
elektronegativ  gegen  das  unbestrahlte ;  im  rothen  Lichte  sehr  schwach, 
und  dann  steigend  stärker  im  gelben ,  grünen  und  dunkelblauen  Lichte, 
and  zaletzt  wieder  schwächer  im  violetten  Lichte.  Lampenlicht  wirkte 
kaum,  MagnesiumUcht  merkUoh. 

Während  bei  blanken  Kupferflächen  die  belichtete  Platte  elektro- 
negativ erscheint,  zeigen  mit  Oxydul  oder  Oxyd  mehr  oder  weniger  be- 
deckte Platten  ein  anderes  Verhalten.  Das  Licht  bringt  auf  ihnen  (je  nach 
seiner  Farbe  in  verschiedenem  Grade)  eine  zweifache  Aenderung,  sowohl 
eine  positive  als  auch  eine  negative  hervor.  Die  erste,  welche  das 
Kupfer  positiver  macht,  tritt  rascher  ein  als  die  zweite,  welche  den 
negativen  Zustand  bedingt.  Anfangs  überwiegt  unter  entsprechenden 
Bedingungen  die  erste  Veränderung,  und  die  Nadel  des  Multiplicators 
schlägt  in  ihrem  Sinne  aus,  dann  erreicht  bald  die  zweite  eine  grössere 
Stärke,  so  dass  die  Nadel  nach  der  Ruhelage  zurückgeht  und  schliesslich 


8 


^)  J.  Moser,  Wien.  Jahrb.  s.  Photographie  1889;  Beibl.  13,  711.  — 
)  Hankel,  Ber.  d.  K.  Sachs.  Qes.  math.  ph.  Ol.  27,  399,  1875;  Wied.  Ann.  1, 
402,  1877.  Ganz  ähnliche  Versuche  von  Pellat,  Oompt.  rend.  89,  227,  1879; 
Beibl.  4,  65. 
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eine  negative  Ablenkung  zeigt.  Beim  Verdunkeln  verschwindet  aber 
die  erste  Veränderung  rascher  (ebenso  wie  sie  auch  beim  Belichten 
rascher  entstand)  als  die  zweite,  so  dass  sofort  nach  dem  Verdunkeln  der 
vorhandene  negative  Ausschlag  sich  vergrössert. 

Der  positive  Zustand  wird  vorzugsweise  durch  die  Strahlen  mit 
grösseren,  der  negative  durch  die  Strahlen  mit  kürzeren  Wellenlängen 
hervorgerufen.  Je  mehr  die  Oxydschicht  zunimmt,  desto  mehr  tritt  der 
positive  Zustand  hervor;  es  kann  dies  so  weit  gehen,  dass  auf  Rupfer* 
streifen,  welche  Monate  lang  im  Wasser  gestanden  haben,  beim  Belichten, 
selbst  mit  blauen  und  violetten  Strahlen,  nur  die  positive  Aenderung 
entsteht. 

In  Kupfervitriollösung  ist  reines  Kupfer  gleich  nach  dem  Eintauchen 
bei  der  Bestrahlung  negativ  (auch  nach  Pacinotti),  nachdem  es  eine 
halbe  Stunde  in  der  Lösung  gestanden,  aber  stark  positiv.  Diese  letztere 
Wirkung  ist  der  Reihe  nach  schwächer  im  grünen,  gelben  und  rothen 
Lichte.  Durch  Glühen  oxydirtes  Kupfer  verhält  sich  negativ,  die  Wir- 
kung nimmt  gegen  das  Roth  hin  ab. 

1141  Blankes  Silber  erscheint  beim  Bestrahlen  im  Wasser  negativ;  dünnes 
auf  Platinstreifen  niedergeschlagenes  Silber  schwach  positiv;  platinirte 
Silberplatten,  welche  lange  an  der  Luft  gelegen  haben,  werden  sehr  stark 
positiv,  auch  im  Gaslicht ;  bei  letzterem  ist  die  Wirkung  stärker  im  rothen 
und  blauen  Licht  als  im  grünen.  Zinn  wird  negativ,  auch  im  blauen 
Licht;  im  rothen  und  grünen  ist  die  Wirkung  sehr  schwach«  Messing, 
welches  einige  Zeit  im  Wasser  gestanden,  verhält  sich  ähnlich  dem 
oxydirten  Kupfer;  amalgamirtes  und  gewöhnliches  Zink  wird  in  einer 
Lösung  von  schwefelsaurem  Zinkoxyd  sehr  wenig  negativer;  Platin  wird 
nach  dem  Putzen  durch  die  Bestrahlung  positiv;  wird  es  geglüht,  so  ist 
die  Wirkung  geringer. 

Nach  M i n c h i n  0  ist  eine  durch  Drummond^ sches Licht  bestrahlte 
Zinkplatte  in  Wasser  mit  etwas  Kalk  erst  positiv,  dann  negativ.  Zwischen- 
stellung eines  rothen  Glases  hat  wenig  Einfluss. 

1142  Ausser  mit  dem  Galvanometer  hat  Hankel  auch  mittelst  seines 
Elektrometers  die  Aenderung  des  stark  oxydirten  Kupfers  durch  Be- 
lichtung nachgewiesen.  Er  verband  zwei  aus  vierzig  kleinen  Zink- 
Kupfer- Wasser-Elementen  gebildete  Säulen  mit  den  gleichnamigen  Polen 
und  bedeckte  jede  mit  einem  Pappkasten.  Da  die  Spannungen  der 
beiden  entgegengesetzt  gestellten  Säulen  sich  aufhoben,  so  zeigte  das 
Elektrometer  an  den  freien  Enden  keine  Elektricität.  Sobald  der  eine 
Pappdeckel  entfernt  und  die  eine  Säule  belichtet  ¥rurde,  entstand  im 
Elektrometer  ein  Ausschlag,  und  zwar,  da  die  Kupferplatten  sehr  8t«rk 
oxydirt  waren,  in  dem  Sinne,  dass  die  Spannung  der  belichteten  Säule 


1)  Minchin,  Chem.  News  43,  269,  1880;  Beibl.  5,  139. 
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abgenommen  hatte,  das  stark  oxydirte  Kupfer  also,  ebenso  wie  früher 
angegeben ,  durch  die  Belichtung  elektropositiver  geworden  war.  Wird 
eine  der  beiden  Säulen  erwärmt,  so  tritt  in  ihr  der  entgegengesetzte 
Vorgang  ein;  die  elektrische  Spannung  wird  in  der  erwärmten  Säule 
vergrössert,  das  Kupfer  also  negativer. 

Bei  den  oben  erwähnten  Versuchen  von  E.  Becquerel  ist  nicht  1143 
angegeben,  ob  die  beiden  Metallplatten  schon  beim  Einsenken  in  die 
Flüssigkeiten  eine  Ungleichheit  zeigten,  durch  welche  ein  Strom  zwischen 
ihnen  entstehen  konnte,  der  aber  in  Folge  der  eintretenden  Polarisation 
allmählich  verschwand.  Dass  auch  in  diesem  FaUe  die  Bestrahlung  der 
einen  der  scheinbar  völlig  gleichartigen  Platten  durch  Verminderung  der 
Polarisation  von  Neuem  einen  Strom  hervorrufen  kann,  ist  von  Grove  0 
gezeigt  worden. 

Er  setzte  in  ein  Glas  einen  porösen  Thoncylinder,  füllte  beide  mit 
schwach  mit  Schwefelsäure  angesäuertem  Wasser,  und  stellte  mit  einem 
Galvanometer  verbundene  Platinplatten  hinein.  Der  entstehende  Strom 
hörte  bald  auf.  Wurde  der  so  vorgerichtete  Apparat  im  Dunkeln  auf- 
bewahrt, wurden  sodann  beide  Platinplatten  mit  einem  Galvanometer 
verbunden ,  und  liess  er  auf  die  im  äusseren  Gefasse  befindliche  Platte 
Sonnenlicht  fallen,  so  entstand  sogleich  ein  Strom'  welcher  dem  bei  der 
ersten  Verbindung  der  Platinplatten  beobachteten  gleich  gerichtet  war. 

Blaues  Licht  wirkte  stärker  als  gelbes,  so  dass  auch  hier  die 
chemischen  Strahlen  besonders  wirksam  sind. 

GhlorwasserstofPsäure  und  Salpetersäure  als  erregende  Flüssigkeiten 
gaben  die  gleiche  Wirkung,  nur  war  sie  bei  der  letzteren  nicht  so 
bedeutend. 

Wurden  beide  Platten  dem  Lichte  ausgesetzt,  so  zeigte  sich  keine, 
oder  nur  eine  sehr  geringe  Wirkung.  Die  Bestrahlung  scheint  demnach 
doch  noch  anders  zu  wirken,  als  allein  die  Polarisation  aufzuheben.  Sie 
hat  jedenfalls  einen  besonderen  Einfluss  auf  die  auf  den  Elektroden 
absorbirten  Gasschichten;  wie  wir  ja  auch  wissen,  dass  das  Licht  Sauer- 
stoff und  Chlor  unter  gewissen  Bedingungen  in  den  activen  Zustand 
überführen  kann. 

Versuche    über   die  Aenderung   der   elektromotorischen  Kraft    des  1144 
Selens   beim  Contact   mit  Wasser  während  der  Bestrahlung   sind   von 
Sabine')  angestellt. 

Eine  Platte  von  krystallinischem  (bei  200^  angelassenem)  Selen  wird 
in  destillirtem  Wasser  an  einem  Platindrahte  einem  zweiten  Platindrahte 
gegenüber  aufgehängt.  Im  Dunkeln  ist  das  Selen  positiv  gegen  das 
Platin  (die  elektromotorische  Kraft  ist  etwa  0,11  Volt) ;  bei  Bestrahlung 

^  Grove,  Phil.  Mag.  [4]  16,  426,  1858.  —  «)  Sabine,  Nature  17,  172, 
1878;  Phil.  Mag.  [6]  5,  401,  1879;  Beibl.  3,  435. 
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mit  Tageslicht  wird  die  Selenplatte  negativ,  die  elektromotorische  Kraft 
ist  0|05  Volt,  dieAenderung  0,15  Volt,  also  grösser  als  die  ursprüngliche 
elektromotorische  Kraft.  Allmählich  stellt  sich  dann  Polarisation  ein 
und  das  Selen  wird  positiv,  aber  schwächer  als  im  Dunkeln.  Die 
geringste  Aenderung  der  Bestrahlung  bringt  eine  Aenderung  der  elektro- 
motorischen Kraft  in  dem  oben  erwähnten  Sinne  hervor.  Im  Dunkeln 
wird  das  Selen  wieder  positiver.  —  Ein  aus  zwei  Selenplatten  gebildetes 
Element  gab  bei  Bestrahlung  der  einen  Platte  analoge  Resultate.  — 
Wurde  eine  Selenstange  auf  zwei  benetzte  Löschpapierstreifen  gelegt, 
welche  in  Glasröhren  voll  Wasser  tauchten ,  die  mit  dem  Galvanometer 
verbunden  waren,  so  ergaben  sich  bei  Bestrahlung  der  einen  Gontact- 
stelle  des  Selens  mit  dem  feuchten  Papier  die  gleichen  Aenderungen, 
wie  bei  Erwärmung  derselben.  Demnach  ist  es  noch  nicht  sicher,  inwie- 
weit die  Bestrahlung  indirect  durch  Erwärmung  des  Selens  wirkt  ^). 


')  Börnstein  (Verhandl.  des  naturhist.  med.  Vereins  zu  Heidelberg  2, 
Ueft  1,  1,  1877;  Beibl.  1,  577)  bedeckte  die  beiden  Hälften  einer  Glasplatte 
mit  Niederschlägen  von  verschiedenen  Metallen  oder  dünnen  Metallblättchen. 
Beim  Bestrahlen  der  Berührungsstelle  der  mit  einem  Galvanometer  verbundenen 
Metalle  beobachtete  er  Ströme,  welche  anzeigen  sollten,  dass  von  den  Metallen 
Aluminium,  Gold,  Kupfer,  Platin  und  Silber  sich  der  Reihe  nach  je  das  vorher- 
gehende gegen  die  folgenden  elektropositiv  verhielt,  während  sie  beim  Er- 
wärmen gerade  die  umgekehrte  Beihenfolge  hatten.  Andere  Physiker  haben 
mit  viel  empfindlicheren  Apparaten  diese  En-egung  nicht  bestätigen  können. 
(Hansemanu,  Wied.  Ann.  ^,  561,  1877.) 


Viertes  "Capitel. 

Theorie  der  Elektrolyse  und  Leitfähigkeit  der 

Elektrolyte. 


In  Folge  der  in  den  vorhergehenden  Abschnitten  mitgetheilten  Ver-  1145 
suche  sind  für  den  Vorgang  der  Elektrolyse  folgende,  freilich  noch  in 
einzelnen  Punkten  genauer  zu  prüfende,  allgemeine  Sätze  aufgestellt 
worden : 

1)  Die  Elektrolyse  geschmolzener  Elektrolyte  und  ihrer  wässerigen 
bezw.  alkoholischen  Lösungen  geschieht  nach  den  gleichen  Gesetzen;  in 
den  Lösungen  wird  fast  ausschliesslich  primär  der  gelöste  Elektrolyt 
zersetzt,  so  dass  in  beiden  Fällen  die  rein  primären  Erscheinungen 
wesentlich  die  gleichen  sind. 

2)  Diese  primären  Vorgänge  sind  voll  der  Stromdichtigkeit  und  den 
durch  die  chemischen  Reactionen  bedingten  secundären  Aenderungen 
der  Elektroden,  der  elektrolysirten  Substanz  und  der  Ionen,  bezw.  beson- 
deren, an  den  Elektroden  auftretenden  Localströmen,  unabhängig. 

3)  Die  einfachen  binären  Verbindungen  (Chlorsilber)  werden  nach 
dem  Faraday' sehen  Gesetz  durch  den  Strom  in  gleiche  Aequivalente 
ihrer  Bestandtheile  zerlegt,  welche  sich  nur  an  den  Elektroden  abscheiden. 

4)  Die  anderen  salzartigen  Verbindungen,  welche  ihre  Bestand- 
theile durch  doppelte  Wahlverwandtschaft  mit  den  Bestandtheilen  jener 
einfachen  Verbindungen  austauschen  können,  sind  gleichfalls  Elektrolyte ; 
ihre  Ionen  sind  eben  diese  sich  austauschenden  Bestandtheile. 

5)  Die  Gewichts  mengen  der  Ionen  der  letzteren  Substanzen,  welche 
durch  einen  Strom  abgeschieden  werden,  der  gleichzeitig  ein  Aequi- 
▼alent  der  einfacheren  Verbindungen  (AgCl)  zersetzt,  sind  die  Mengen, 
welche  sich  bei  dem  Processe  der  doppelten  Wahlverwandtschaft  mit 
den  Bestandtheilen  eines  Aequivalents  jener  Verbindungen  austauschen. 
So  sind  also  für  die  elektrolytischen  Vorgänge  die  Chloride  FeClß,  CujCIq, 
AICI3  u.  s.  f.  nach  den  Formeln  feCl,  cuCl,  alCl  zusammengesetzt  zu 
betrachten,  wo  fe  =  Vs^®»  cu  =  ICu,  al  =  ^/^A\  ist,  und  elektroly- 
siren  sich  demnach  wie  binäre  Verbindungen» 
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6.  Die  SauerstofiFsalze  zerfallen  in  ähnlicher  Weise  in  das  metallische 
Kation  and  das  mit  ihnen  verhundene,  einfache  oder  zusammengesetzte 
Anion.  So  wäre  fQr  die  Elektrolyse  z.  B.  salpetersaures  Kali  K  -f  N  O3, 
schwefelsaures  Natron  K  •{-  Vs  ^  ^4*  Aehnlich  verhalten  sich  die  Sauer- 
stoffsäuren H  +  J  Os,  H  +  V«  S  O4  u.  8.  f. 

7.  Dasselbe  Verhältniss  gilt  für  die  Doppelsalze,  welche  sich  im 
Wasser  nicht  in  ihre  Bestandtheile  zerlegen,  z.  B.: 

K  +  (Ag  Cy  +  Cy)         K  +  (Cy  -f  V*  Fe  Cy,)  u.  s.  f. 

8.  In  anderen  Fällen  kann  das  Kation  zusammengesetzt  sein,  so  in 
NH4  +  Cl,  in  chlorwasserstoffsaurem  Morphin  (H+  C17H19NO3)  +  Gl. 

Auch  einzelne  Oxjde  können  das  positive  Ion  bilden,  z.  B.  das 
Radical  üranyl  im  Chloruranyl  ( V«  ü  O9)  +  Cl  i). 


^)  Siehe  hierüber  namentlich  die  Arbeiten  von  Hittorf  1.  c,  §.  693. 
Die  verschiedenen  Gruppen  der  Elektrolyte  sind  zuerst  von  Daniell  und 
Miller  1.  c,  §.  692,  Anm.  aufgestellt  worden.  Sie  unterscheiden  zwei  Haupt- 
classen  (geschrieben  nach  Aequivaientformeln) : 

1)  Elektrolyte,  welche  gleiche  Aequivalente  der  verbundenen  Ionen  ent- 
halten, und  zwar: 

a)  Elektrolyte  mit  einfachem  negativem  und  einfachem  positivem  Ion,  z.  B. 
KI,  HCl,  AgCl. 

b)  Elektrolyte  mit  einfachem  negativem  und  zusammengesetztem  positivem 
Ion,  z.  B.  N  H4  +  Cl. 

c)  Elektrolyte  mit  einfachem  positivem  und  zusammengesetztem  negativem 
Ion,  zu  denen  auch  die  Hydrate  der  Sauerstoffsauren  gehören,  also: 

K  +  (SOs  +  O),  Na  +  (NO5  +  O),  H  +  NCj,  H  +  (SO,  +  O)  u.  s.  f. 

d)  Elektrolyte  mit  zusammengesetzten  positiven  und  negativen  Ionen,  z.  B. 

NH4  +  (808  +  O). 

2)  Elektrolyte  ahs  mehreren  Aequivalenten  des  positiven  Ions  und  einem 
Aequivalent  eines  zusammengesetzten  negativen  Ions,  z.  B.  Kg  +  FeCys,  Nag 
+  (PO5  +  Og).  Biese  Elektrolyte  werden  nach  den  Versuchen  von  Hittorf 
indess  in  1  Aeq.  Metall  und  1/n  Aeq.  Anion  zersetzt. 

Es  wird  hierbei  angenommen,  dass  der  aus  Sauerstoffsalzen  sich  ausschei- 
dende Complex  der  Säure  und  des  Sauerstoffs  ein  besonderes  Badical  bilde,  wel- 
ches bei  seiner  Ausscheidung  in  seine  Bestandtheile  zerfalle.  Es  ist  dann  z.  B. 
8  08  +  0  =  804  =  Oxysulfion.   NO5  +  O  =  NOg  =  Oxynitrion,  C^O,  + 

0  =  0304  =  Oxyoxalion,  und  die  Elektrolyse  der  Sauerstoffsalze  geht,  wie  die 
der  Haloidsalze,  durch  Trennung  des  Metallradicals  von  dem  zusammengesetzten 
(Oxy-)  Radical  vor  sich. 

Man  darf  hierbei  nicht  die  Badicale  mit  den  gleich  zusammengesetzten, 
schon  bekannten  Verbindungen  verwechseln.  Denn  z.  B.  bei  der  Elektrolyse 
von  oxalsaurem  Kali  treten  an  der  positiven  Elektrode  nicht  2  Aeq.  Kohlen- 
säure auf,  sondern  Oxalsäure  und  Sauerstoff,  und  nur  secnndär  bildet  sich  eine 
geringe  Menge  Kohlensäure  durch  Verbindung  beider.  Das  Oxyoxalion,  C2O4, 
zerfallt  also  bei  der  Abscheidung  in  (C2O8  +  0)  und  nicht  in  2  C  02- 

Eine  Schwierigkeit  bietet  die  Phosphorsäure  in  ihren  drei  Modificationen, 
denn  man  müsste  entsprechend  drei  Oxyphosphionradicale  annehmen,  und  zwar 
wäre  z.  B.  das  dreibasische  phosphorsaure  Natron  =  SNa  +  POg,  das  zwei- 
basische phosphorsaure  Natron  =:  2  Na  +PO7,  das  einbasische  phospborsaure 
Natron  =  1  Na  +  PO,. 

Dass  diese  Annahmen  nicht  richtig  sind,  vielmehr  diese  Salze  jedesmal  in 

1  Aeq.  Metall  und  die  mit  diesem  einen  Aequivalent  verbundene  Menge  des 
negativen  Ions  zerfallen,  ist  von  Hittorf  gezeigt  worden,  dessen  Resultate  die 
im  Text  aufgestellten  Sätze  ergeben. 
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9)  Kaliumliydroxyd  wird  wie  ein  Salz  von  der  Formel  K  +  OH 
zerlegt. 

Antimonoxyd  und  Wismuthoxyd  werden  im  geschmolzenen  Zu- 
stand zersetzt;  sie  verhalten  sich  wie  (feCl). 

Molybdansäureanhydrid  wird  elektrolysirt.  Man  kann  es  demnach 
als  eine  den  Salzen  analoge  Verbindung  von  der  Formel  (M  02)20  an- 
sehen, wie  auch  z.  B.  Verbindungen  wie  (M02)a  ^^4  bestehen  ^). 

10)  Dagegen  isoliren  die  Verbindungen:  SO3,  geschmolzene  BOs, 
IO5,  wasserfreie  CrOj,  SnCl4,  Snl4  u.  s.  f.  und  sind  Nichtelektrolyte. 
Die  wasserfreien  Säuren  HCl  u.  s.  f.  isoliren  ebenfalls;  ebenso  auch 
Bromjod,  Ghlorjod  u.  s.  f. 

11)  Die  Verbindungen  des  Aethyls,  Methyls  u.  s.  f.  mit  Sauerstoif,  « 
Chlor  u.  s.  f.  sind  Isolatoren  und  Nichtelektrolyte.  Ob  dieselben,  ebenso 
wie  die  den  Sauerstofifsalzen  analogen  Verbindungen  des  Aethyls  und 
Methyls,  nur  wegen  ihrer  sehr  geringen  Leitfähigkeit  scheinbar  nicht 
zersetzt  werden,  ist  noch  genauer  zu  untersuchen.  —  Aehnliches  gilt 
vom  Wasser  (siehe  indess  w.  u.). 

12)  Werden  mehrere  Elektrolyte  hinter  einander  geschichtet,  so  wer- 
den ihre  Ionen  beim  Hindurchleiten  des  Stromes  an  den  Elektroden  und 
an  der  Trennungsfläche  ausgeschieden.  Die  daselbst  auftretenden  Ionen 
verbinden  sich  mit  einander,  so  dass  keines  von  ihnen  frei  wird.  Man 
kann  hierdurch  zuweilen  die  Ionen  der  Verbindungen  bestimmen. 

13)  In  Gemischen  von  Elektrolyten  theilt  sich  der  Strom  je  nach 
ihren  Gewichtsmengen  und'  relativen  Leitfiihigkeiten  zwischen  den- 
selben, wobei  secundäre  Umstände  mitwirken  können.  Da  Wasser  jeden- 
falls sehr  schlecht  leitet,  durchfliesst  in  wässerigen  Lösungen  von  Salzen 
der  Strom  fast  nur  das  Salz. 

1 4)  Ausser  der  Abscheidung  der  Ionen  beobachtet  man  eine  Anhäu- 
fung des  (gelösten)  Elektrolyten  an  der  einen  oder  anderen  Elektrode. 

1 5)  Femer  wird  in  Lösungen  von  Elektrolyten  durch  enge  Oeffnun- 
gen  nicht  nur  der  Elektrolyt,  sondern  die  ganze  Lösung  in  der  Richtung 
des  Stromes  (selten  entgegen  derselben)  fortgeführt.  In  der  Lösung 
suspendirte  Theilchen  fein  vertheilter  Körper  zeigen  gleichfalls  eine 
solche  Bewegung. 

Wollen  wir  auf  Grund  dieser  Sätze  die  allgemeinen  Eigenschaften  1146 
feststellen,    welche    die   Elektrolyte    charakterisiren ,    so   begegnen    wir 
grossen,  bisher  noch  nicht  gelösten  Schwierigkeiten. 

Man  hat  gesagt,  dass  zunächst  die  „binären'^  Verbindungen  oder 
auch  die  „Salze ^  durch  den  Strom  zersetzt  würden.  „Die  Elektro- 
lyte   sind    Salze    im    neueren    Sinne    der   Chemie^  ^).      Indess    ist   bei 


ij  Hittorf,  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  10,  598,  1892.  —  2)  Hittorff,  Pogg. 
Ann.  106,  572,  1859. 
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genauerer  Betrachtung  der  Begriff  der  binären  Verbinduligen  gerade  aus 
der  Eigenschaft  dieser  Substanzen  abgeleitet,  durch  den  Strom  in  zwei 
Bestandtheile  zu  zerfallen.  Ebenso  ist  der  Begriff  eines  Salzes  sehr  un- 
bestimmt und  es  ist  ganz  der  Willkür  überlassen,  ob  man  Verbindungen 
wie  Ghloräthyl,  Bromäthyl  u.  s.  f.  als  binäre  Verbindungen  oder  Salze 
definiren  will  oder  nicht.  Bass  hier  der  mit  dem  Chlor,  Brom  u.  s.  f. 
verbundene  Bestandtheil  zusammengesetzt  ist,  kann  nicht  entscheiden, 
da  ja  auch  allgemein  als  Salze  anerkannte  Verbindungen,  wie  z.  B.  die 
des  Uranyls,  einen  solchen  zusammengesetzten  Bestandtheil  besitzen. 

Hittorf  ^)  hat  nun  die  Elektrolysirbarkeit  der  Körper  dadurch  zu 
charakterisiren  versucht,  dass  er  als  Elektrolyte  allgemein  solche  Körper 
deünirte,  die  ihre  Bestandtheile  durch  doppelte  Wahlverwandtschaft 
mit  den  Bestandtheilen  einfacher,  aus  zwei  Elementen  bestehender  binärer 
Verbindungen  austauschen  können,  welche  Bestandtheile  die  Ionen  der 
letzteren  sind.  Dies  gilt  zunächst  von  den  Salzen  im  gewöhnlichen  Sinne. 
Andere  Körper,  bei  denen  dieser  Austausch  nicht  stattfindet,  wie  SO^,  BO3 
li\,  CrO-i,  SnCU,  Snl4,  sind  Nichtelektrolyte.  —  Indess  giebt  z.  B.  Propyl- 
chlorid  mit  Aluminiumjodid  ganz  ebenso  Propyljodid  und  Alumininm- 
chlorid  und  giebt  Propyljodid  mit  Quecksilberchlorid  ganz  ebenso  Propyl- 
chlorid  und  Quecksilberjodid ,  wie  z.  B.  Quecksilberchlorid  und  Jodsilber 
bei  der  Digestion  Quecksilberjodid  und  Ghlorsilber  liefern.  Ebenso  giebt 
Monochlorbenzol  mit  Jodkalium  Monojodbenzol  und  Chlorkalium.  Man 
würde  also  obige  Verbindungen  als  Elektrolyte  zu  bezeichnen  haben, 
während  sie  doch  bisher  nicht  als  solche  erwiesen  sind. 

Wollte  man  hier  die  Nichtelektrolysirbarkeit  des  Propylchlorids 
und  -Jodids  darauf  zurückführen,  dass  dieselben  ihre  Bestandtheile  mit 
denen  der  genannten  Salze  nur  bei  höheren  Temperaturen  und  nur 
schwierig  austauschen  können,  so  würde  dies  doch  nur  ein  quanti- 
tativer Unterschied  von  dem  Verhalten  der  Salze  sein.  Ebenso  kann 
man  die  Länge  der  Zeit,  welche  für  diese  Processe  im  Allgemeinen 
erforderlich  ist,  gegenüber  der  Schnelligkeit  des  Verlaufes  der  Um- 
setzungen durch  doppelte  Wahlverwandtschaft  zwischen  den  Bestand- 
theilen zweier  Salze  ^)  nur  einen  quantitativen,  nicht  einen  specifischen 
Unterschied  begründen,  da  nicht  abzusehen  ist,  wie  dieselbe  abgegrenzt 
werden  soll.  Auch  beginnt  der  Austausch  schon  im  ersten  Moment 
des  Zusammenbringens  derartiger  Substanzen.  Femer  verlaufen  die  er- 
wähnten Processe  zuweilen,  namentlich  bei  höherer  Temperatur,  relativ 
schnell,  und  die  Bildung  anderer  Verbindungen,  welche  als  Salze  an- 
erkannt sind,  erfolgt  verhältnissmässig  langsam,  so  z.  B.  die  Ausfallung 
von  arsensaurer  Ammonmagnesia. 

1147  Andere  Körper  tauschen  mit  den  Salzen  solche  Bestandtheile  ans, 

welche  nach  allen  Erfahrungen  nicht  als  ihre  Ionen  gelten  können.     So 


1)  Hittorf,  Pogg.  Ann.  106,  566,  1859.  —  «)  Siehe  Hittorf,  Zeitschr. 
f.  phys.  Chem.  10,  593,  18^2. 
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z.  B.  verwandeln  sich  Chlor-  oder  Bromessigsäare  oder  deren  Aether 
durch  Behandeln  mit  Jodkalium  in  die  entsprechenden  Jod  Verbindungen 
unter  Abscheidung  von  Ghlorkalium.  Jene  Verbindungen  sind  aber  nicht 
als  binäre  Verbindungen  von  Chlor,  Brom,  Jod  mit  C«  H^  0^  u.  s.  f.  an- 
zusehen. 

Die  Annahme  von  Ostwald^),  dass  die  erwähnten  Substanzen  so- 
wohl in  der  gewöhnlichen  Art,  als  auch,  wenn  auch  relativ  nur  in  sehr 
geringem  Grade,  diesem  Verhalten  gegen  Salze  entsprechend  elektrolysirt 
werden  kÖtaten,  bedürfte  wohl  noch  einer  weiteren  experimentellen  Be- 
stätigung (s.  auch  §.  1151). 

Umgekehrt  tauschen  einzelne  Körper,  welche  wir  als  binäre  Ver- 
bindungen anzusehen  gewohnt  sind,  ohne  Weiteres  ihre  Bestandtheile 
mit  entschieden  als  Salze  definirten  Verbindungen  aus  und  sind  trotz- 
dem Isolatoren  und  Nichtelektrolyte ,  so  z.  B.  flüssige  Chlorwasserstoff- 
säure, die,  soweit  es  die  Versuche  von  Gore  erkennen  lassen,  aus 
kohlensauren  Salzen  (mit  Ausnahme  des  kohlensauren  Kalkes)  Kohlen- 
säure entwickelt');  ebenso  wasserfreie  Blausäure. 

Inwieweit  Ammoniak,  Benzamid  u.  s.  f.  elektrolysirbar  sind,  wie 
Bleekrode  beobachtet  hat,  bedarf  noch  weiterer  Untersuchungen  s), 
wobei  besonders  auf  absolute  Reinheit,  z.  6.  Abwesenheit  jeder  Spur  von 
Wasser  zu  achten  wäre. 

Jedenfalls  ist  hiernach  eine  Zusammenfassung  der  £lektrolyte  unter  1 148 
einem  gemeinsamen  Gesichtspunkte  noch  nioht  wohl  möglich.  Für  viele 
schlecht  leitende  Körper  H  Gl,  H  Cy,  viele  organische  Verbindungen  steht 
die  Entscheidung  noch  aus,  ob  sie  nicht  doch  primär  elektrolysirbar 
sind,  wie  es  nach  den  Versuchen  von  Gladstone  (§.817)  den  Anschein 
hat.  Bei  ihrer  'äusserst  schlechten  Leitfähigkeit  kann  nur  bei  einer  sehr 
grossen  Potentialdifferenz  an  den  Elektroden  ein  durch  äusserst  empfind- 
liche Hülfsmittel  erkennbarer  Strom  durch  sie  hindurchgehen,  und  dabei 
erfolgt  eine  Entladung  schon  durch  mechanische  Fortführung  der  Elek- 
tricität  mit  den  geladenen  Flüssigkeitstheilchen  (Convection)  oder  die 
Flüssigkeit  wird  in  einem  Funken  durchbrochen.  Auch  wenn  bei  so 
grossen  Potentialdifferenzen  wirklich  die  Körper  elektrolysirt  und  ihre 
Ionen  an  den  Elektroden  abgeschieden  werden,  lässt  sich  die  dadurch 
entstehende  Polarisation  wegen  des  grossen  Widerstandes  der  Flüssigkeit 
nicht  nachweisen;  bei  Verbindung  der  Elektroden  mit  einem  Galvano- 
meter kann  seine  Nadel  in  Folge  der  elektrostatischen  Ladung  der  wie 
ein  Condensator  wirkenden  Zersetzungszelle  ausschlagen. 

Auch  die  Ionen  lassen  sich  nicht  immer  mit  voller  Sicherheit  fest-  1149 
stellen,  wie  z.  B.  bei  Kalihydrat,  Natronhydrat  u.  s.  f.  (siehe  §.  709), 

^)  Ostwald,  Zeitschr.  f.  phys.  Cbem.  3,  388,  1889.  Beibl.  13,  846.  — 
*)  Vergl.  Bleekrode,  Wied.  Ann.  6,  247,  1879.  —  »)  Vergl.  Hittorf,  Wied. 
Ann.  4,  374,  1878. 
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welche  wahneheinlichst  in  K^  OH  nnd  Aa,  OH  xerfallen  (siehe  aoch 
weiter  unten  das  Yerhalten  Ton  Jodeadminmlösongen  n«  s.  f.). 


1150  Die  derartig  mit  dem  Namen  der  äquivalenten  Mengen  bezeich- 

neten Qnantitäten  yerschiedener  Verbindungen  enthalten  gleich  stark 
positir  nnd  n^atiT  geladene,  d.  h.  also  elektrisch  gleichwerthige  Mengen 
der  Ionen. 

Sehr  xn  beachten  ist,  dass  diese  äqoiTalenten  Mengen  durchaus  nicht 
mit  den  sogenannten  Molecnlargewichten  der  Verbindungen  besw.  den 
Atomgewichten  ihrer  Bestandtheile  fibereinstimmen.  Während  unter  Be- 
nutzung der  atomistischen  Bezeichnungen  ein  Molecdl  KO  in  l  Atom  K 
und  1  Atom  Cl  zerfallt,  zerlegt  sich  durch  den  gleichen  Strom  nur  Vt  Mole- 
cül  Ba  a,  in  i/«  Ba  und  1  67,  Vi  Molecdl  Fe  C?,  in  Vt  ^^  ^^  1  Cl 
\U  Molecfil  FCf  C/«  in  ^  3  Fe  md  l  Cl  u.  s.  U  Va  Molecul  £«  £f  in  jIT  nnd 
Vs  S  XL  s,  t  Hiemach  sind  diejenigen  Mengen  der  verschiedenen 
Ionen,  welche  in  den  Verbindungen  je  ein  Atom  eines  ein- 
werthigen  Elementes  {K  oder  Cl)  ersetzen  können,  einander 
äquivalent. 

Diesen  Satz  hat  man  auch  in  der  Art  formulirt,  dass  man  sagte, 
derselbe  Strom  löst  in  gleichen  Zeiten  in  verschiedenen  Elektrolyten 
eine  gleiche  Anzahl  von  Valenzen').  Man  bezeichnete  dabei  die  An- 
zahl der  kleinsten  nicht  mehr  theilbaren  elektrischen  positiven  und 
negativen  Massen,  bezw.  Atomen,  welche  sich  in  einem  Ion  befinden, 
als  seine  Valenz.  Die  elektrischen  Atome  können  zu  je  einem  mit 
den  bei  der  Elektrolyse  getrennten  Bestandtheilen  des  Elektrolyten 
verbunden  sein;  es  könnten  aber  auch  in  einem  Theile  desselben 
1,  2  ...  n  elektrische  Atome  enthalten  sein,  von  denen  ein  jedes  der 
Elektncität  in  einem  Aequivalent  Wasserstoff  gleich  ^äre.  Ist  der 
Wasserstoff  monovalent,  so  sind  diese  Theile^)  polyvalent.  Eine  durch 
den  Elektrolyten  fliessende  Elektricitätsmenge  löst  aber  immer  nur 
gleiche  Quantitäten  von  positiven  und  negativen  Valenzen  von  ein- 
ander *). 

Die  Kraft,  mit  der  die  Elektricitäten  an  den  Ionen  haften,  und  die 
eventuell  auch  bei  gleichnamiger  Ladung  verschieden  gross  sein  könnte, 
bezeichnet  man  mit  dem  Namen  Haftintensität ^).  Ohne  dieselbe 
wäre  ein  dauernder  elektrischer  Gegensatz  zwischen  den  Ionen  einer 
Verbindung  nicht  möglich  (s.  w.  u.). 

Indess  ist  hierdurch  die  Kenntniss  der  elektrolytischen  Trennung 
selbst  noch  nicht  erklärt;  denn  wenn  z.  B.  in  demselben  Stromkreis 
KCl  und  BaClf  elektrolysirt  werden,  wo  Sa  ein  zweiwerthiges  Ele- 
ment ist,  so  zerfallt  BaCi^  nicht  etwa  in  BaCl  und  Cl,  während  KCl 


*)  Öalet,  Dict.  de  Chim.  1,  81.  Ladenburg,  Chem.  Ber.  5,  753,  1872.— 
2)  H.  V.  Helmholtz,  Faraday's  Bede  S.  299  u.  f.  —  ^)  Ostwald,  Lehrbuch 
der  phyg.  Chem.,  2.  Aufl.,  2.  Le  Blanc,  Ztschr.  f.  phys,  Chem.  8,  2»9, 
1H91. 
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in  K  und  Cl  zerlegt  wird,  so  dass  also  in  BaCl^  nicht  direct  nur  eine 
Valenz  für  sich  gelöst  wird. 

Auch  wäre  es  möglich,  dass  eine  Verbindung  mehrere  verschieden  1151 
starke  Valenzpaare  enthielte.  In  dieser  Weise  könnte  die  von  Ost- 
wald  für  möglich  erachtete  doppelte  Art  der  Zersetzung  gewisser  Körper 
durch  doppelte  Wahlverwandtschaft  (§.  1148)  gedeutet  werden;  ebenso 
die  nicht  unwahrscheinliche  zweifache  Art  der  Zersetzung  der  Schwefel- 
säure, HaS04,  in  Hj  und  SO4  und  in  H  und  HSO4. 

Die  verschiedenen  in  den  Elektrolyten  als  Ionen  auftretenden  ein*  1152 
fachen  Stoffe  lassen  sich  in  zwei  Gruppen  theilen,  von  denen  die  eine 
die  elektronegativen ,    die  andere  die  elektropositiven  Bestandtheile  der 
Verbindungen  enthält. 

So  zählt  Faraday  als  Anionen  oder  elektronegative  Bestandtheile 
aufr'bauerstoff,  Chlor,  Brom^  Jod,  Gyan,  Schwefel,  ,Selen;  als  Kationen 
oder  elektropositive  Bestandtheile:  Wasserstoff  und  die  Metalle. 

Es  ist  bisher  noch  kein  Fall  bekannt,  wo  ein  und  dasselbe  Element 
prim&r  einmal  als  elektropositiver,  das  andere  Mal  als  elektronegativer 
Bestt^idtheil  bei  der  Elektrolyse  seiner  Verbindungen  aufträte.  Die 
Vermnthung,  dass  sich  bei  der  Elektrolyse  der  Verbindungen  JCl,  JBr, 
BrCl  das  Brom  einmal  als  Kation  (im  BrCl),  das  andere  Mal  als  Anion 
(im  JBr)  abschiede,  ist  irrig,  da  diese  Verbindungen  nicht  leiten  und 
somit  auch  nicht  elektrolysirt  werden. 

Wir  müssen  deshalb  bis  auf  Weiteres  annehmen,  dass  die  Elemente 
sich  in  zwei  grosse  Gruppen  theilen  lassen,  wie  sie  bereits  von  Faraday 
angegeben  worden  sind. 

Dennoch  hat  man  früher  gemeint,  wenn  man  aus  allen  Elementen  1153 
binäre  und  somit  elektrolysirbare  Verbindungen  herstellte,  dass  sich 
alle  Elementarstoffe  in  eine  Keihe  ordnen  liessen,  in  welcher  jeder 
zuerst  genannte  Körper  in  seiner  Verbindung  mit  jedem  folgenden  als 
Anion  aufträte.  Doch  ist  diese  Reihenfolge  nicht  durchzuführen.  Ein- 
mal können  wir  eine  grosse  Reihe  binärer  Verbindungen  nicht  dar- 
stellen; dann  werden  auch  einzelne  Elementarstoffe  aus  ihren  Verbin- 
dungen zwar  an  den  Elektroden  abgeschieden,  aber  ihr  Vorkommen 
ist  entschieden  nur  secundär.  So  ist  z.  B.  der  Stickstoff  an  der 
positiven  Elektrode  bei  der  Elektrolyse  des  wässerigen  Ammoniaks 
sicher  nur  durch  die  secundäre  Einwirkung  des  aus  dem  Wasser  da- 
selbst abgeschiedenen  Sauerstoffs  auf  das  Ammoniak  gebildet.  Ebenso 
wird  der  Stickstoff,  wenn  er  sich  bei  der  Elektrolyse  der  Salpetersäure 
an  der  negativen  Elektrode  zeigt,  nur  secundär  in  Folge  der  Reduction  der 
Salpetersäure  durch  den  an  jener  Elektrode  abgeschiedenen  Wasserstoff 
erzeugt.  Wir  dürfen  daher  aus  diesen  Versuchen  nicht  unmittelbar 
schliessen,  dass  der  Stickstoff  im  Ammoniak  der  elektronegative,  in  der 

Wieilemann,  Ivlektricttüt.    II.  5y 
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Salpetersäure  der  elektropositive  Bestandtheil  sei.  Ebensowenig  dürfen 
wir  einen  analogen  Schluss  in  Bezug  auf  den  Schwefel  machen,  der  aus 
concentrirter  Schwefelsäure  wahrscheinlichst  secundär  an  der  nega- 
tiven, aus  Schwefelkalium  aber  primär  an  der  positiven  Elektrode  ab- 
geschieden wird.  Nur  im  letzteren  Falle  ist  der  Schwefel  entschieden 
der  elektronegaiiye  Bestandtheil  der  Verbindung. 

1154  Trotzdem  hat  man  versucht,  die  Elemente  nach  ihrem  elektrischen 
Verhalten  in  eine  Reihe,  die  sogenannte  elektrochemische  Reihe, 
zu  ordnen.  Dabei  wurde  das  elektrolytische  Verhalten  einzelner  Körper 
berücksichtigt,  also  das  des  Chlors,  Broms,  Jods  in  ihren  Verbindungen; 
ferner,  dass  z.  B.  Sauerstoff  in  seinen  elektroljsirbaren  Verbindungen 
als  elektronegativer  Bestandtheil,  die  Metalle  und  Wasserstoff  als  elektro- 
positive Bestandtheile  auftreten ;  dass  gewisse  Körper,  wie  die  Salzbild- 

-  ner,  Schwefel  u.  s.  f.,  dem  negativen  Sauerstoff  nahe  stehen  müssen,  da 
sie  sich  wie  jener  aus  ihren  Verbindungen  bei  der  Elektrolyse  meist 
an  der  positiven  Elektrode  abscheiden.  Sodann  geben  diese  elektro- 
negativen  Körper  in  ihrer  Verbindung  mit  Sauerstoff  meist  starke  Sauer- 
stoffsäuren, welche  einen  Bestandtheil  des  negativen  Ions  der  Sauerstoff- 
salze ausmachen.  Deshalb  werden  diejenigen  metallischen  Körper, 
welche  bei  ihrer  Verbindung  mit  Sauerstoff  vorzugsweise  Säuren  bil- 
den, gleichfalls  nach  der  negativen  Seite  der  Metallreihe  hin  ge- 
stellt. —  Ferner  hat  man  die  Körper,  deren  Verbindungen  mit  Sauer- 
stoff durch  reducirende  Mittel  sehr  schwer  zersetzbar  sind,  weiter 
nach  der  positiven  Seite  aufgeführt.  —  In  der  Reihe  der  Metalle  hat 
man  auch  wohl  diejenigen  nach  der  positiven  Seite  hin  gestellt,  welche 
die  anderen  Metalle  aus  den  Lösungen  ihrer  Balze  fallen ,  obgleich  sich 
die  Reihenfolge  je  nach  dem  mit  dem  Metall  verbundenen  elektro- 
negativen  Bestandtheile  der  Salze  ändern  kann.  —  Endlich  hat  man  die 
Stoffe  zusammengestellt,  welche  ähnliche  chemische  Eigenschaften  be- 
sitzen, und  denjenigen,  welche  die  mittleren  Eigenschaften  von  zwei 
anderen  haben,  auch  zwischen  letzteren  ihre  Stellung  angewiesen. 

1155  So  hat  Berzelius^)  nach  mehreren  Abänderungen  zuletzt  folgende 
elektrochemische  Reihe  aufgestellt,  in  welcher  die  elektronegativeren 
Körper  zueriSt  genannt  sind: 


I 


^)  Die  erste  Reihe  in  Gilb.  Ann.  42,  45,  1812;  die  letzte  in  seinem  Lehr- 
huche,  6.  Aufl.  1,  118,  1843. 
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Vanadin 

Gold 

Cadmium 

Lanthan 

Sauerstoff 

Molybdän 

Osmium 

Kobalt 

Yttrium 

Schwefel 

Wolfram 

Iridium 

Nickel 

Beryllium 

Selen 

Bor 

Platin 

Eisen 

Magnesium 

Stickstoff 

Kohlenstoff 

Rhodium 

Zink 

Calcium 

Fluor 

Antimon 

Palladium 

Mangan 

Strontium 

Chlor 

Tellur 

Quecksilber 

Uran 

Baryum 

Brom 

Tantal 

Silber 

Cerium 

Lithium 

Jod 

Titan 

Kupfer 

Thorium 

Natrium 

Phosphor 

Kiesel 

Wismuth 

Zirkon 

Kalium 

Arsen 

Wasserstoff 

Zinn 

Aluminium 

+ 

Chrom, 

Blei 

Didym 

Aus  den  erwähnten  Gründen  hat  diese  Reihe  nur 

eine  relative  Be 

deutung  und  mehr  ein  historisches  Interesse. 

Ebensowenig  ist  es  begründet,  elektrochemische  Theorien  über  die  1156 
Zusammensetzung  organischer  und  anderer  Verbindungen  aufzustellen, 
wenn  sie  nicht  elektrolysirbar  sind.  Nur  die  Elektrolyse  kann  über  das 
elektrische  Verhalten  der  Bestandtheile  in  den  Verbindungen  entscheiden. 
Sie  allein  ergiebt,  ob  man  annehmen  kann,  dass  dieselben  aus  verschie- 
denen, mit  gleichen  Quantitäten  entgegengesetzter  Elektricitäten  belade- 
nen  Ionen  zusammengesetzt  sind.  Jede  sonstige  Speculation  über  elek- 
trische Gegensätze  in  den  zu  einer  Verbindung  vereinten  Atomen  oder 
Atomgruppen  ist  willkürlich  und  liegt  ausserhalb  der  durch  die  Beob- 
achtungen festgestellten  Thatsachen. 

Es  ist  ferner  zu  erklären,  weshalb  die  durch  den  Strom  von  ein-  1157 
ander  geschiedenen  Ionen  der  Elektrolyte  nur  an  den  Elektroden  frei 
auftreten,  nicht  aber  an  anderen  Stellen  des  Elektrolyten,  wo  der  Strom 
ihn  ebenfalls  durchfiiesst. 

In  frühester  Zeit  nahm  man  an,  dass  durch  die  Verbindung  der 
beiden  Elektricitäten  mit  dem  Wasser  sich  Sauerstoff  und  Wasserstoff 
bildeten,  und  glaubte  einen  Beleg  für  diese  Ansicht  darin  zu  finden,  dass  sich 
aus  Wasser  in  den  beiden  Schenkeln  eines  U-förmigen  Rohres,  dessen  untere 
Biegung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  gefüllt  war,  ohne  Zersetzung 
der  letzteren  an  den  Elektroden  in  beiden  Schenkeln  Wasserstoff  und 
Sauerstoff  entwickelte.  I^Can  glaubte  durch  langes  Durchleiten  des  Stromes 
alles  Wasser  in  beiden  Schenkeln  in  Sauerstoff  und  Wasserstoff  über- 
führen zu  können^).  —  Man  wusste  damals  noch  nicht,  dass  auch  die 
Schwefelsäure  Wasserstoff  enthält  und  selbst  an  der  Elektrolyse  theilnimmt. 

Zu 'einer  anderen  Ansicht  legte  Grotthuss^)  im  Jahre  1805  die  1158 
erste  Basis- ^). 


*)  Bitter,  Pfaff  und  Andere.  —  ^)  Grotthusa,  Phy8.-chem.  Forschun- 
gen, S.  115,  1820;  im  Augzuge  Gehlen*»  Joum.  5,  816,  1808.  —  ^)  Man  »ah 
früher  die  Zersetzung  des  Wassers   als   eine   der   einfachsten   elektrolytiachen 
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Man  denkt  sich,  die  Aequi Talente  der  zu  einer  binären  chemischen 
Verbindung  vereinigten  Elemente,  z.  B.  Chlor  und  Kalium,  seien  im 
natürlichen  Zustande  mit  gleichen  Mengen  neutraler  BUektricität  geladen. 
Bei  ihrer  Verbindung  zu  (^hlorkaliam  sollen  sich  die  Elektricitaten  in 
ihnen  so  yertheilen,  dass  der  eine  Bestandtheil  ebenso  yiel  positive  Elek- 
tricität  mehr  enthält  als  vor  der  Verbindung,  wie  der  andere  negative 
Elektricität.  Der  elektropositive  Bestandtheil,  also  in  unserem  Beispiele 
das  Kalium,  ladet  sich  mit  positiver,  der  elektronegative  Bestandtheil, 
Chlor,  mit  ebenso  viel  negativer  Elektricität.  Beide  Elektricitaten  sind, 
wie  die  beiden  verbundenen  Stoffe,  an  einander  gebunden,  so  dass  ein 
Molecül  Chlorkalium  durch  die  Formel 

+       - 

KC1=    ®  @ 

dargestellt  werden  kann. 

Liegt  eine  Reihe  solcher  Molecüle  neben  einander,  und  werden  an 
beide  Enden  dieser  Reihe  die  Elektroden  gelegt,  welche  mit  den  vod 
den  Polen  der  Säule  kommenden,  entgegengesetzten  Elektricitaten  geladen 
sind,  so  verbreiten  sich  dieselben  nach  den  Bd.  I,  §.  336  u.  f.  entwickelten 
Gesetzen  ebensowohl  über  die  Oberfläche  des  Elektrolyten,  wie  über  die 
der  metallischen  Leiter').  Durch  diese  Elektricitaten  werden,  wie  in 
den  Metallen  die  elektrischen  Massen  selbst,  so  in  dem  Elektrolyten  die 
mit  denselben  geladenen  Ionen  nach  entgegengesetzten  Richtungen  ge- 
zogen. —  Zunächst  richten  sich  demnach  alle  Chlorkaliummolecüle  so, 
dass  sie  ihre  mit  positiver  Elektricität  geladenen  Kaliumseiten  gegen 
die  negative  Elektrode,  ihre  mit  negativer  Elektricität  geladenen  Chlor- 
seiten gegen  die  positive  Elektrode  hin  wenden,  so  dass  dadurch  die 
zwischen  den  Elektroden  befindlichen  Chlorkaliumtheile  eine  geordnet« 
Reihe  wie  in  folgender  Figur  bilden: 

"T]@^        @    (i)       @(K)       @(K)p' 

Werden  die  treibenden  Kräfte  grösser,  als  die  Anziehung  des 
Kaliums  und  Chlors  in  den  Chlorkaliummolecülen  gegen  einander,  so 
trennen  sich  die  Chlorionen  von  den  mit  ihnen  verbundenen  Kaliumionen. 
Die  negative  Elektricität  des  Chlors  des  ersten  Molecüls  vereint  sich 
mit  einer  gleichen  Menge  positiver  Elektricität  der  Elektrode,  und 
das  entwickelte  Chlor  ist  unelektrisch.  Das  Kalium  des  ersten  Chlor- 
kaliummolecüls  vereint  sich  in  demselben  Moment  mit  dem  Chlor  des 
nächstliegenden    Chlorkaliummolecüls    an    irgend   einer  Stelle  des   Ab- 


Krscb einungen  an  und  bezog  deshalb  alle  Theorien  der  Elektrolyse  auf  die- 
selbe. Da  nach  neueren  Erfahrungen  das  Wasser  selbst  nicht  zersetzt  wii*«], 
wollen  wir  an  seine  Stelle  einen  anderen  Elektrolyten,  z.  B.  Ohlorkalium, 
setzen. 

^)  Diese  letztere  Thab<ache  ist  der  älteren  Theorie  von  Orotthuss  zuxu- 
fi:\<ri'\i  (s,  §.  1159). 
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Standes  beider  Molecüle  u.  s.  f.,  bis  znletzt  das  der  negativen  Elek- 
trode zunächst  gelegene  Kalium  sich  daselbst  nach  Neutralisation  seiner 
positiven  Elektricität  durch  die  negative  der  Elektrode  unelektrisch  aus- 
scheidet. —  Die  neu  gebildeten  Chlorkalininmolecüle  legen  sich  gleich 
nach  ihrer  Bildung  so  um,  dass  sie  ihre  Chlorseite  der  positiven,  ihre 
Kaliumseite  der  negativen  Elektrode  zukehren,  und  die  Zersetzung  be- 
ginnt von  Neuem. 

Statt  dieser  abwechselnden  geradlinigen  Bewegung  der  Elemente  zu 
einander  und  Drehung  der  neu  gebildeten  Molecüle  um  ihren  Schwer- 
punkt nahm  Grotthuss  mehr  eine  Vorbeischiebung  der  Chlor-  und 
Kaliumatome  (nach  ihm  für  die  Elektrolyse  des  Wassers  der  Sauerstoff- 
und  Wasserst offmolecüle)  an;  Gmelin^). dagegen,  dass  sie  sich  bei  der 
Einstellung  in  ihre  neuen  Lagen  nach  der  Wiedervereinigung  und  darauf 
folgenden  neuen  Scheidung  in  Schlangenwindungen  a(i  einander  vorbei 
bewegten. 

In  früherer  Zeit  glaubte  man,  dass  diese  Anordnung  und  Trennung  11«>9 
der  Atome  nur  durch  die  an  den  Elektroden  selbst  angehäuften,  ent- 
gegengesetzten Elektricitäten  bedingt  wäre.  Grotthuss  selbst  und 
auch  Davy  meinten,  auf  die  entgegengesetzt  geladenen  Bestandtheile 
würde  eine  Anziehung  oder  Abstossung  von  den  Elektroden  der  Säule 
ausgeül>t  und  diese  bewirkte  ihre  Bewegung.  Die  Kraft  der  entgegen- 
gesetzten Elektricitäten  sollte  bis  zur  Mitte  des  Elektrolyten  abnehmen, 
welche*  nothwendig  neutral  wäre.  Davy  wollte  sogar  die  Abnahme 
dieser  Anziehung  mit  der  Entfernung  von  den  Polen  dadurch  bewiesen 
haben ,  dass  aus  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali ,  welche  durch 
eine  10  cm  lange  Wasserschicht  von  den  beiden  fllektroden  getrennt 
war,  nicht  sichtlich  die  Säure  zur  positiven  Elektrode  geführt  wurde, 
während  dies  stattfand,  als  die  Wasserschicht  nur  5  cm  lang  war^). 
Indess  hängt  diese  Erscheinung  nur  davon  ab,  dass  die  Säure  in  der 
längeren  Flüssigkeitsschicht  auch  eine  viel  längere  Zeit  braucht,  um  zur 
positiven  Elektrode  zu  gelangen. 

Nach  dieser- irrigen  Ansicht  müsste  ein  aus  einem  Molecül  KCl  nahe 
der  Anode  ausgeschiedenes  Chlorion  das  folgende  ferner  liegende  und 
schwächer  oder   nicht    polarisirte  Molecül  Chlorkalium    zerlegen,    was 
unmöglich  ist.     Nach  der  Theorie  des  §.  11  ÖS  tritt  dies  nicht  ein. 
,  Endlich  hat  de  la  Rive^)  gemeint,  die  Elemente  der  binären  Ver- 

bindungen, z.  B.  des  Chlorkaliums,  verbänden  sich  mit  den  von  den 
Elektroden  kommenden  Elektricitäten,  das  Chlor  mit  der  negativen,  das 
Kalium  mit  der  positiven.     Diese  mit  Elektricität  beladenen  Stoffe  wür- 


*)  Gmelin,  Pogg.  Ann.  44,  6,  1837.  —  »)  Davy,  pfiil.  Trans.  1807,  p.  42; 
Gilb.  Ann.  28,  178;  vergl.  auch  Bif fault  und  Chompr^,  Ann.  de  Olüm. 
63,  77,  1807;  Gill).  Ann.  28,  115,  —  »)  A.  de  la  Bive,  Ann.  de  Chim.  28. 
201,  1825. 
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den  durch  die  Flüssigkeit  zu  den  die  entgegengesetzten  £lektrioitäten 
enthaltenden  Elektroden  gewissermaassen  latent  übergeführt. 

Dass  indess,  wie  dies  schon  Grotthuss  und  auch  Davy  annahmen, 
die  Elektrolyse  alle  auf  dem  Wege  des  Stromes  liegenden  \ 

Theile  des  Elektrolyten  betrifft,  ist  durch  die  vielen  Versuche  über 
die  Zersetzung  mehrerer  hinter  einander  geschichteter  Lösungen  be- 
wiesen. 

In  Betreff  der  scheinbaren  Ausnahmen  hierron  bei  der  Ueberführung 
Ton  Säuren  durch  Lackmustinctur,  ohne  dass  letztere  dabei  geröthet  wird, 
haben  wir  schon  §.783  das  Nöthige  gesagt. 

Die  von  Po ui  11  et  (§.  756)  in  Folge  der  von  ihm  beobachteten  Ver- 
dünnung einer  der  Elektrolyse  unterworfenen  Lösung  von  Chlorgold  an 
der  negativen  Elektrode  aufgestellte  Ansicht,  dass  die  elektrolytische 
Wirkung  nur  von  der  negativen  Elektrode  ausgehe,  kann  hiernach  auch 
nicht  mehr  ihre  Gültigkeit  bewahren. 

Jedenfalls  muss  man  nach  den  neueren  Erfahrungen  über  die  Ver- 
theilung  der  Elektricität  auf  der  Oberfläche  der  Leiter  annehmen,  dass 
ebenso  wie  die  Intensität,  so  auch  die  zersetzende  Wirkung  des 
Stromes  in  allen  von  ihm  durchflossenen  Querschnitten  des 
Elektrolyten  die  gleiche  ist,  und  so,  wenn  man  die  Grotthuss^sche 
Theorie  beibehalten  will,  an  allen  Stellen  gleicfamässig  Zersetzungen 
und  Wiedervereinigungen  der  Ionen  stattfinden. 

Il(i0  .Ganz  in  derselben  Weise,  wie  beim  Chlorkalium,  kann  man  die 
Elektrolyse  anderer  binärer  Verbindungen,  auch  der  aus  einem  einfachen 
und  einem  zusammengesetzten  Ion  oder  aus  zwei  zusammengesetzten 
Ionen  bestehenden  Verbindungen  erklären.  Man  muss  annehmen,  dass 
auch  in  ihnen  die  Ionen  entgegengesetzt  geladen  sind. 

1 161  Eine  grosse  Schwierigkeit  bietet  sich  indess  für  die  Erklärung ,  i  n 

welcher  Weise  die  Ionen  in  einer  binären  Verbindung  ihre  ent- 
gegengesetzten Ladungen  erhalten  haben. 

Um  diese  Ladung  zu  erklären,  hat  man  verschiedene  Hypothesen 
aufgestellt. 

Ampere^)  nahm  an,  die  Atome  der  einfachen  Körper  enthielten 
gewissermaassen  in  chemischer  Verbindung  eine  zu  ihrer  Constitution 
gehörige,  unwandelbare  Quantität  freier  positiver  oder  negativer  Elek-  ^ 
tricität.  In  Folge  dieser  Ladung  bänden  sie  eine  gleiche  Quantität  der 
entgegengesetzten  Elektricität  des  umgebenden  Raumes  und  erschienen 
daher  für  gewöhnlich  unelektrisch.  Träfen  zwei  solche  entgegengesetzt 
geladene  Atome  zusammen,  so  würden  sie  in  Folge  der  An^siehungen 
ihrer  freien  natürlichen  Elektricitäten  an  einander  festgehalten,  und  die 

*)  Ampere,  J.  de  Phyiuque  93,  4öü,  1821,  und  Becquerel,  Trait^  1, 
176,  1834. 
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au  sie  gebundene  fUektricität  des  Raumes  entwiche.  Letztere  Annahme 
ist  unwahrscheinlich.  —  Hiernach  müsste  ein  bestimmtes  Element  in 
allen  seinen  Verbindungen  je  nach  seiner  ursprünglichen  Ladung  nur 
als  positiver  oder  nur  als  negativer  Bestandtheil  auftreten  können,  was 
freilich  den  Thatsaohen  nicht  widerspräche. 

Nach  Berzelius^)  sollen  beim  Zusammentreffen  von  unelektrischem  1162 
Kalium  und  Chlor  und  anderen  zu  einer  Verbindung  sich  vereinenden 
Körpern  die  EUektricitäten  aus  ihrem  Gleichgewichtszustande  kommen, 
gerade  wie  wenn  eine  Zink-  und  eine  Kupferplatte  einander  berühren. 
Das  Chlor  soll  sich  mit  negativer,  das  Kalium  mit  positiver  Elektrlcität 
laden.  Wenn  sich  beide  Elemente  chemisch  mit  einander  verbinden, 
sollen  diese  Elektricitäten  sich  unter  Licht-  und  Wärmebildung  mit  ein- 
ander vereinen. 

Da  aber  die  Elemente  Chlor  und  Kalium  im  gewöhnlichen  Znstande 
unelektrisch  sind,  so  glaubte  man  diese  Hypothese  nur  festhalten  zu 
können,  wenn  man  zugleich  annahm,  dass  die  elektrischen  Massen,  welche 
den  in  den  Atomen  verbleibenden  entgegengesetzt  wären,  bei  der  Ver- 
bindung der  Atome  frei  würden.  So  würde  der  die  chemische  Verbin- 
dung begleitende  elektrische  Process  durch  folgendes  Schema  dargestellt 

werden : 

Chlorkalium 

K      Cl  T^ 

ee   ©0 . 

—  frei    -|-  frei 

Nach  einer  anderen  Theorie  von  Fechner^)  würden  nicht  noth-  1163 
wendig  freie  Elektricitäten  auftreten.  Bei  der  Berührung  von  Kalium 
und  Chlor  sollte  sich  ein  Theil  der  positiven  Elektricität  des  Chloratoms 
mit  einer  gleich  grossen  Menge  der  negativen  Elektricität  des  Kalium- 
atoms zwischen  beiden  Atomen  vereinen,  und  dadurch  sollten  die  Licht- 
und  Wärmeerscheinungen  bedingt  sein,  welche  die  Verbindung  begleiten. 
In  der  Verbindung  behielte  das  Chlor  negative,  das  Kalium  positive 
Elektricität.     Folgendes  Schema  stellt  diesen  Vorgang  dar: 

KCl     . 
K  Cl  K~    Cl 

eo  ©0 

-  + 

•^ — 

Nimmt  man  an,  dass  bei  der  Berührung  von  Chlor  und  Kalium, 
wie  bei  der  Berührung  von  Kupfer  und  Zink,  die  Ladung  derselben  nur 


^)  Berzelius,  Schweigg.  J.  6,   125,   1812.  —  *)  Fechner^  ^ogg-  Ann. 
44,  39,  1838. 


\ 


1)  R.  Kohlrau8ch,    Pojfg.  Ann.  97,  397  und  561,  1856  (vgl.  aniihBaff, 
Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  lOö,  203,  1Ö58). 
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eine  Folge  ihrer  ungleichen  Anziehung  gegen  die  entgegengesetzten 
Elektricitäten  ist,  so  bedarf  man  dieser  complicirteren  YorBtellnngcn 
nicht. 

1164  Nach  der  Annahme  von  Fechner,  wie  auch  von  ßerzelius,  welche 

freilich  der  ^eit  entstammten,  in  der  die  jetzigen  Vorstellungen  über 
Molecüle  und  Atome  noch  nicht  zur  allgemeinen  Geltung  gelangt  waren, 
enthält  jedes  Atom  Kalium  in  seiner  Verbindung  mit  Chlor  im  Chlor- 
kalium  eine  bestimmte  Quantit&t  negativer  EUektricität  —  q,  jedes  Atom 
Chlor  eine  gleiche  Quantität  -{•  q  weniger  als  im  ungebundenen  Zustande. 
Nehmen  wir  an,  dass  eine  vom  positiven  Pol  der  Säule  kommende 
Elektricitätsmenge  -j-  q  sich  in  Folge  der  Vertheilung  der  Elektricitäten 
im  Schliessungskreise  in  der  Weise  durch  die  metallischen  Leiter  fort-  i 

pflanzt,  dass  sie  in  jedem  folgenden  Element  des  Leiters  die  Elektricität 
—  q  bindet  und  dafür  -|-  q  frei  macht  u.  s.  f.,  so  gelangt  so  durch  auf 
einander  folgende  Zersetzung  und  Vereinigung  -f~  Q  zur  positiven  Elek- 
trode. Kommt  nun  +  g  an  der  positiven  Elektrode  mit  dem  —  q  ent- 
haltenden Chlor  des  ersten  Chlorkaliummoleoüls  zusammen,  so  vereinen 
sich  beide  Elektricitäten  in  letzterem,  und  das  Chlor  entweicht  mit  :^  q 
beladen  und  unelektrisch.  Das  frei  gewordene,  mit  -)-  q  geladene  Kalium 
des  ersten  Molecüls  verbindet'  sich  mit  dem  ihm  entgegenkommenden 
mit  —  q  geladenen  Chlor  des  zweiten  Molecüls  u.  s.  f.  So  findet  auch 
zwischen  den  Molepülen  des  Elektrolyten  dieselbe  beständige  Zersetzung 
und  Wiedervereinigung  der  Elektricitäten  +;  q  stütt,  wie  in  der  metal- 
lischen Leitung,  und  die  Intensität  des  Stromes  innerhalb  des  Elektrolyten 
muss  dieselbe  sein,  wie  in  der  letzteren.  Der  Verlust  an  Chlorkalium 
erfolgt  bei  dieser  Betrachtung  an  den  Elektroden  selbst,  denn  die 
übrigen  Chlorkalium atome  bleiben  in  ihren  gegenseitigen  Abständen. 
Daher  treten  an  den  Elektroden  von  den  benachbarten  Theilen  der 
Lösung  neue  Cblorkaliummolecüle  ein,  um  den  zwischen  den  Elektroden 
befindlichen,  durch  das  Austreten  der  Ionen  verkürzten  Faden  wieder 
zu  vervollständigen. 

Ilfi5  Durch  eine  andere,  einer  späteren  Zeit  entstammende  Auffassung 

der  elektrischen  Vorgänge  bei  der  Vereinigung  der  Elemente  istB.  Kohl- 
rausch ^)  auf  eine  eigenthümliohe  Schwierigkeit  gestossen. 

Wenn  sich  1  Aeq.  un elektrisches  Kalium  und  1  Aeq.  un elektrisches 
Chlor,  welche  in  diesen  Zuständen  gleiche  Mengen  +  q  der  entgegen- 
gesetzten Elektricitäten  enthalten,  zu  Chlorkalium  verbinden,  so  soll  das 
Kalium  an  das  Chlor  eine  Elektricitätsmenge  —  q,  dieses  an  das  Kalium 
eine  Elektricitätsmenge  -f  q  abgeben,  wodurch  beide  in  der  Verbindung 
mit  den  entgegengesetzten  f^lektricitäten  -{-  2q  und  —  2  g  geladen  wären. 
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Soll  sich  das  Kaliuinatom  an  der  negativen  Elektrode  abscheiden, 
80  muBs  es,  um  unelektrisch  zu  entweichen,  die  Elektricitätsmenge 
-\-  q  au  dieselbe  abgeben  und  —  q  empfangen,  ebenso  muss  dem  Chlor 
an  der  positiven  Elektrode  —  q  genommen  und  -f~  ü  gegeben  werden. 
In  der  Leitung  zu  den  Elektroden  müssten  also  in  der  Zeiteinheit  zu- 
gleich in  entgegengesetzten  Richtungen  die  Elektricitiitsmengen  +  q 
fliessen.  Diese  Ansicht  stimmt  mit  besonderen,  im  Schlusscapitel  des 
letzten  Bandes  auszuführenden  Annahmen.  —  Im  Elektrolyten  selbst 
wandert  durch  jeden  Querschnitt  in  jedem  Moment  eine  gleiche  Quan- 
tität der  Ionen,  wie  an  den  Polen  abgeschieden  wird.  Da  nun  die  beiden 
Ionen  mit  den  Elcktricit&tsüberschüssen  +  2  g  an  den  Elektroden  an- 
kommen, müsste  im  Elektrolyten  die  Intensität  des  Stromes  die  doppelte 
sein,  wie  in  der  übrigen  Leitung,  was  mit  der  Erfahrung  im  Wider- 
spruche steht. 

R.  Kohlrausch  erklärt  sich  diese  Anomalie  daraus,  dass  das 
elektropositive  Ion  1/n  (wo  n  zwischen  1  und  oo),  das  elektronegative 
Ion  (w  —  l)/w  des  Abstandes  zwischen  je  zwei  Molecülen  durchläuft, 
und  so  auf  dem  einen  Theile  des  Weges  nur  die  Elektricitätsmenge -|- 2 /j', 
auf  dem  anderen  in  entgegengesetzter  Richtung  nur  —  2q  fortgeführt 
wird. 

■ 

Ein  Strom,  der  gleichzeitig  durch  jeden  Querschnitt  in  entgegen- 
gesetzter Richtung  d.ie  Elektricitätsmengen  -^  q  und  —  q  fortführt,  ist 
aber  äquivalent  einem  Strome  von  -|-2g  in  der  einen  oder  —  2^;  in  der 
anderen  Richtung. 

Nur  an  der  Stelle,  wo  die  wieder  verbundenen  Chlorkalium molecüle 
sich  umlegen,  hatte  man  eine  doppelte  Bewegung  der  elektrischen  Massen, 
doch  diese  verschwände  gegen  die  langen  Wege,  welche  sie  zwischen 
ihren  Ruhelagen  zurücklegen  und  deren  Summe  dem  gegen  die  Ausdehnung 
der  Molecüle  sehr  grossen  Molecularabstande  gleich  ist 

Bei  der  vorher  entwickelten  Ansicht  finden  sich  die  erwähnten 
Schwierigkeiten  nicht. 

Eine  andere  Ansicht  ist  von  A.  de  la  Rive  ^)  aufgestellt  worden.  Er  1166 
nimmt  an,  die  Atome  der  Elemente  seien  an  zwei  entgegengesetzten 
Seiten  mit  gleich  grossen  Mengen  entgegengesetzter  Elektricität  geladen 
and  besässen  so  zwei  Pole,  einen  positiven  und  einen  negativen.  Diese 
Polaritäten  sollen  bei  den  Atomen  verschiedener  Stoffe  verschieden  stark 
sein.  —  Kommen  zwei  heterogene  Atome  mit  einander  in  Berührung,  so 
legen  sie  sich  mit  entgegengesetzten  Polen  an  einander.  Bei  homogenen, 
gleich  stark  polarisirten  Atomen  ist  die  Lagerung  indifferent,  mit  wel- 
chen entgegengesetzten  Polen  sie  gerade  an  einander  kommen;  sie  sollen 
sich  deshalb  nicht  durch  elektrische,  sondern  nur  durch  Massenanziehung 
an  einander  legen,  welche  ihre  Cohäsionskraft  darstellt.     Bei  ungleich 

1)  A.  de  la  Rive,  Tratte  d»£lectrioit6  3,  814,  1856. 
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stark  polarisirten  Atomen  soll  das  stärker  polarisirte  seine  positive  Seite 
der  negativen  des  schwächeren  zukehren,  and  nun  der  Ueberschuss  der 
positiven  Elektric.ität  des  ersteren  auf  der  Oberfläche  des  Atoms  hin- 
gleiten und  eine  entsprechende  Quantität  der  negativen  Elektricit&t  des- 
selben stärkeren  Atoms  auf  der  anderen  Seite  neutralisiren.  So  weist 
auch  das  zusammengesetzte  Atom  auf  den  entgegengesetzten  Seiten 
gleiche  Mengen  positiver  und  negativer  Elektricität  auf  und  reagirt  des- 
halb, ebenso  wie  ein  einfaches  Atom,  nach  aussen  nicht  elektrisch.  Im 
Wasser  ist  nach  de  laRive  der  Sauerstofif,  im  Chlorkalium  also  das 
Chlor  stärker  polarisirt,  so  dass  nach  der  Verbindung  desselben  mit  dem 
Kalium  ein  Chlorkaliummolecül  also  geladen  wäre: 

K     Cl 


e© 


Wird  ein  solches  Molecül  zwischen  zwei  entgegengesetzt  geladene 
Elektroden  gebracht,  so  kehrt  sich  das  ausserhalb  negativ  geladene  Chlor 
zur  positiven  Elektrode,  das  aussen  positiv  geladene  Kalium  zur  nega- 
tiven, und  beide  Elemente  trennen  sich  durch  das  Ueberwiegen  der  elek- 
trischen Anziehungen  nach  aussen. 

Diese  Theorie  von  de  la  Rive  ist  weit  weniger  einfach,  als  die 
oben  entwickelte,  ohne  mehr  zur  Begründung  der  Thatsachen  beizutragen, 
und  schliesst  weit  mehr  Hypothesen  in  sich ,  für  die  ein  Beweis  sehr 
schwer  sein  würde. 

1167  Nach  den  jetzigen  Vorstellungen  besteht  in  der  Regel  ein  Molecül 

eines  Elementes  aus  zwei  Atomen^).  So  wäre  ein  Molecül  Chlor 
aus  zwei  Atomen  (ClCl),  ein  Molecül  Wasserstoff  aus  zwei  Atomen 
(H  H)  gebildet.  Es  wäre  nun  möglich ,  da  diese  Molecüle  für  sich  nn- 
elektrisch  sind,  dass  die  beiden  Atome  Wasserstoff  und  Chlor,  die  jeden- 
falls als  vollkommen  gleichberechtigt  anzusehen  sind,  ebenfalls  beide  un- 
elektrisch  wären. 

Scheidet  sich  ein  Ion,  z.  B.  aus  der  Verbindung  KCl  ein  mit  nega- 
tiver Elektricität  geladenes  Chloratom  an  der  einen  Elektrode,  z.  B.  der 
Anode,  aus,  so  muss  die  freie  Elektricität  derselben  neutralisirt  werden, 
da  sich  neutrale,  aus  zwei  Atomen  bestehende  Molecüle  abscheiden. 
Dies  ist  in  doppelter  Weise  möglich.  Die  Ionen  können  einmal  ein- 
zeln durch  die  von  der  Elektrode  kommende  negative  Elektricität  un- 
elektrisch werden  und  sich  so  zu  unelektrischen  Doppelatomen  zusam- 
menlegen ;  die  Bestandtheile  des  Molecüls  wären  dann  unelektrisch. 

Sodann  könnte  man  aber  nach  der  Analogie  der  Znsammensetzung 
binärer  Verbindungen,  z.  B.  KCl,  annehmen,  das  eine  Ion  des  Molecüls 

*)  Vergl.  H.  V.  Helmholtz,  Journ.  Chem.  8oc.,  Juni  1881.  Vorträge 
und  Keden,  Braunschweig,  Vieweg,  1884^  Beibl.  16,  223,  278.  Vergl.  indess  in 
Bezug  auf  diese  Torstellung  die  Versuche  von  Heycok  und  Keville  (Journ. 
Chem.  8oc.  57,  376,  1890;  Beibl.  14,  729)  s.  w.  u. 
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wäre  ebenso  stark  positiv,  wie  das  andere  negativ  geladen,  so  dass  z.  B. 

+  - 
ein  Ghlormoleoül  aus  (Gl  Gl)  bestände  ^).    Hiergegen  erbebt  sieb  scbon  das 

Bedenken,  dass  dasselbe  Ion  niemals  unter  yerscbiedenen  Bedingungen 

einmal  positiv,  ein  anderes  Mal  negativ  geladen,  als  Kation  oder  als  Anion 

auftritt.     Sodann  aber  lässt  sich  diese  Vorstellung  nicht  wohl  mit  den 

Vorgängen  bei  der  Elektrolyse  vereinen,  wobei  aus  binären  Verbindungen 

doch  nur  negative  Ghlorionen  austreten  und  an  der  Anode  neutralisirt 

werden. 

Es  ist  nicht  zu  verkennen,  dass  hier  noch  eine  sehr  grosse,  bisher 

nicht  gelöste  Schwierigkeit  vorliegt  und  die  Art  der  Ladung  der  Ionen 

in  einer  binären  Verbindung,  eventuell  in  einem  Molecül  (Gl Gl)  noch 

einer  eingehenderen  Erklärung  bedarf. 

Die  bisher  mitgetheilten  Theorien  der  Elektrolyse  bezeichnen  als  1168 
Ionen  eine  grosse  Anzahl  von  Substanzen,  welche  noch  nicht  dargestellt 
sind,  so  das  Oxystiliion,  S0\^  welches  bei  der  Elektrolyse  des  Schwefel- 
säurehydrats sich  an  der  positiven  Elektrode  abscheiden  sollte  und  so- 
gleich in  SO3  +  0  zerföUt,  bezw.  mit  ffgO  freies  0  und  H2SO4  giebt; 
die  vielen  Verbindungen  der  Phosphorsäure  mit  Sauerstoff,  welche  bei  der 
Elektrolyse  der  phosphorsauren  Alkalisalze  ebendaselbst  frei  würden  u.  s.  f. 

Um  diesen  Annahmen  wenigstens  bis  zu  einem  gewissen  Grade  zu 
entgehen,  hat  Schönbein ^),  gestützt  auf  seine  Untersuchungen  über 
den  activen  Sauerstoff,  folgende  Theorie  aufgestellt: 

Bei  der  Wasserzersetzung  werden  die  Sauerstoffatome  aller  in  dem 
Stromkreise  befindlicher  Wassermolecüle  ozonisirt.  Sie  sind  dadurch  in 
einem  instabilen  Zustande.  Das  der  positiven  Elektrode  zunächst  liegende 
Theilchen  Sauerstoff  entweicht,  weil  zugleich  durch  eine  mechanische 
Wirkung  des  Stromes  das  mit  ihm  nur  lose  verbundene  Wasserstoffatom 
gegen  das  nächste  Wassermolecül  getrieben  wird,  mit  dessen  gleichfalls 
ozonisirtem  Sauerstoffatom  es  sich  verbindet  u.  s.  f.  Hiernach  ist  das 
scheinbare  Wandern  des  Sauerstoffs  gegen  die  positive  Elektrode  nur 
dadurch  bedingt,  dass  der  mit  ihm  verbundene  Wasserstoff  in  der  Rich- 
tung des  positiven  Stromes  mechanisch  vorwärts  bewegt  wird. 

Bei  der  Elektrolyse  der  Sauerstoffsalze  nimmt  Schönbein  an,  dass 
der  Strom  nur  die  Basis  als  einfache  binäre  Verbindung  zersetze,  die 
Säure  aber  an  ihrer  Stelle  liegen  bleibe.  Wiederum  tritt  der  Sauerstoff 
der  Basis  an  der  positiven  Elektrode  aus,  und  wie  im  Wasser  der  Wasser- 
stoff, so  schiebt  sich  hier  das  metallische  Radical  zu  dem  Sauerstoff  des 
nächsten  Molecüls  des  Salzes  u.  s.  f.  So  gestaltet  sich  in  zwei  Stadien 
der  Elektrolyse  des  schwefelsauren  Kupferoxydes  die  Lagerung  der 
Molecüle  folgendermaassen : 


')  Vergl.  hierüber  auch  Giese,  Wieil.  Ann  87,  576,  1889,  im  Schlusscap. 
von  Bd.  5.  —  ä)SchönbeiD,  Verhandl.  d.  Naturf.  Gesellach.  in  Basel  1,  32, 
1857. 
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—        CuO  CüO     CuO  CuO  + 
SO3  SO3      SO3  &0s 

.  —  Cu  OCu  OCu     OCuO        + 
SO3  SO,     SO,  SO, 

Also  auch  nach  dieser  Theorie  scheidet  sich  an  der  positiren  Elek- 
trode 1  Aeq.  S&are  and-  1  Aeq.  Sauerstoff,  an  der  negativen  1  Aeq. 
Metall  aus. 

Die  Zersetzung  der  Ilaloidsalze  stellt  sich  Schönbein  nach  dem- 
selben Schema  vor,  indem  er  dieselben  als  Sauerstoff  salze,  die  Salzbildner 
als  Snperoxyde  ansieht,  so  dass  z'.  B.  Chlorkalinm  muriumsaures  Kali 
wäre  u,  s.  f.  —  Die  Entwickelung  von  Wasserstoff  bei  der  Elektrolyse 
der  Alkalisalze  ist  auch  nach  dieser  Theorie  secundär  durch  die  Ein- 
Wirkung  des  aus  den  Salzen  abgeschiedenen  Metalles  auf  das  Wasser 
der  Lösung  bedingt. 

So  einfach  diese  Betrachtung  in  mancher  Beziehung  erscheinen 
möchte,  so  widersetzen  sich  ihr  doch  die  Erfahrungen.  Denken  wir 
uns  an  irgend  einer  Stelle,  z.  B.  in  der  Mitte,  die  Lösung  durch  eine 
imaginäre  Scheidewand  in  zwei  Hälften  getheilt,  so  würde,  wenn  die 
Säure  an  dem  elektrolytischen  Processe  gar  nicht  Theil  nähme,  ihre 
Quantität  zu  jeder  Seite  der  Scheidewand  vor  und  nach  der  Pjlektrolyne 
gleich  sein.  Wollte  man  auch  annehmen,  dass  der  mechanische  Process, 
welcher  das  Metall  gegen  die  negative  Elektrode  hinführt,  zugleich 
einen  Theil  des  Salzes  in  der  Lösung  dahin  fortschöbe,  so  würde  da- 
durch der  Gresammtgehalt  an  Säure  zur  Seite  der  positiven  Elektrode 
noch  vermindert.  Die  Versuche  ergeben  aber,  dass  er  sich  im  Gegen- 
theil  vermehrt,  so  z.  B.  bei  der  Elektrolyse  des  schwefelsauren  Kupfer- 
oxyds um  etwa  ^3  Aeq.,  wenn  gleichzeitig  1  Aeq.  Kupfer  an  der  nega- 
tiven Elektrode  abgeschieden  wird.  Auch  würde  durch  diese  Theorie 
der  Vorgang  bei  vielen  Elektrolysen  sauerstofffreier  Verbindungen,  z.  B. 
des  Ferrocyankaliums  u.  s.  f.,  doch  nicht  aufgeklärt  sein. 

1169  P^ine  andere,  von  den  bisherigen  Resultaten  über  d^e  Elektrolyse 

abweichende  Theorie  ist  von  Magnus  0  gegeben  worden: 

In  der  Lösung  eines  Salzes,  z.  B.  von  Kupfervitriol  in  Wasser,  also 
einem  Geraenge  von  Elektrolyten ,  ist  zwischen  den  Elektroden  je  nach 
der  Concentration  zwischen  je  zwei  Kupfervitriolmolecülen  eine  verschie- 
dene Anzahl  von  Wassermolecülen  gelagert,  welche  sich  bei  dem  Durch- 
leiten des  Stromes  wie  in  folgendem  Schema  (mit  Benutzung  von  Aequi- 
valentformeln)  lagern: 

—  ^1  HOHOHOCuO  +  SO,  ...  HOUOHOCuO  +  SO3  |  +  E. 

Bei  der  Elektrolyse  entweicht  der  Wasserstoff  des  Wasseratoms  an 
der  negativen  Elektrode;  sein  Sauerstoff  verbindet  sich  mit  dem  Wasser- 


1)  Magnus,  Pogg.  Ann.  lOä,  1,  1857;  104,  567,  1858. 
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stofiP  des  nächstliegenden  Atoms  u.  s.  f.,  bis  der  Sauerstoff  des  letzten 
Wasseratoms  sich  mit  dem  Kupfer  des  Kupfervitriols  zu  Kupferoxyd,  der 
Sauerstoff  des  Kupferoxyds  mit  dem  Wasserstoff  des  folgenden  Wasser- 
atoms zu  Wasser  und  dieses  mit  der  Säure  des  Kupfervitriols  zu  Schwefel- 
säurehydrat verbindet  u.  s.  f. 

In  neutraler  Lösung  würde  sich  das  Kupferoxyd  ausscheiden  müssen, 
wenn  es  nicht  in  irgend  einer  der  benachbarten  Atomreihen  Säureatome 
fände,  welche  ihm  gerade  begegneten  und  sich  mit  ihm  verbänden.  Fände 
es  auch  nicht  gleich  ein  solches  Säureatom,  so  würde  es  doch  einige 
Zeit  in  Lösung  bleiben  können,  da  die  Oxyde  längere  Zeit  zum  Nieder- 
fallen nach  ihrer  chemischen  Abscheidnng  brauchen.  Im  Ganzen  muss 
dann  aber^ein  dem  Sauerstoff  gleiches  Aequivalent  Säure  zum  positiven 
Pol  fortschreiten,  wie  Metall  zum  negativen,  damit  letzteres  in  Lösung 
bleiben  kann.  Ist  indess  die  Lösung  an  einer  Stelle  ganz  durch  Wasser- 
schichten unterbrochen,  so  scheidet  sich  an  ihrer  Grenze  das  Kupferoxyd 
aus.  Enthält  die  Lösung  eine  Spur  freier  Säure,  so  findet  das  Oxyd 
überall  Säure,  um  sich  in  derselben  zu  lösen.  Es  braucht  dann  nicht  die 
den  ausgeschiedenen  Mengen  Metall  und  Sauerstoff  äquivalente  Menge 
Säure  zur  positiven  Elektrode  zu  wandern  (z.  B.  bei  Schwefelsäurehydrat 
nur  15  bis  22  Proc.  des  Aequivalents). 

In  einer  gleichmässig  gemischten  Lösung  liegen  an  der  Elektrode 
sowohl  Salz-  als  Wassertheile.  Ist  der  Strom  von  geringer  Dichte,  so 
wählt  er  seinen  Weg  nur  durch  das  Salz  und  scheidet  nur  aus  diesem 
Metall  aus.  Ist  er  von  grösserer  Dichte,  so  vermögen  die  Salztheile 
gewissermaassen  die  Elektricitätsmengen  nicht  zu  fassen,  ein  Theil  der- 
selben geht  durch  das  Wasser,  und  ausser  dem  Metall  erscheint  Wasser^ 
Stoff.  Aehnlich  geht  es  auch  bei  gemischten  Lösungen  zweier  Salze. 
Magnus  vergleicht  diesen  Vorgang  mit  der  Entladung  statischer  Elek- 
tricität  durch  ein  System  von  Kugeln  von  verschiedener  Leitfähig- 
keit, wo  auch  bis  zu  einer  bestimmten  Dichtigkeit  der  Elektricitäten 
die  Funken  nur  zwischen  den  besser  leitenden  Kugeln  überschlügen. 

Es  wäre  nach  dieser  Ansicht  wahrscheinlich,  dass  auch  im  Inneren 
der  Flüssigkeit  in  jeder  Schicht  nur  das  besser  leitende  Salz  zersetzt 
würde,  bis  der  Strom  eine  gewisse  Dichte  überschreitet  ^).  Deshalb  würden 
auch  vorzugsweise  die  Ionen  des  Salzes  zu  den  Elektroden  fortbewegt. 

Um  der  Annahme  der  nicht  chemisch  darstellbaren  zusammen- 
gesetzten Radicale  SO4  u.  s.  f.  zu  entgehen,  schreibt  Magnus  die  For- 
mel der  Salze  .nach  der  Typentheorie,  gemäss  welcher  z.  B.  Cu  -^  SO4 


H) 


SO 


analog  dem   Typus  Wasser  =  ^i   Oj  aus  p 

Setzung  einer  Reihe  von  Kupfervitriol-  und  Wassermol ecülen ,  wie  sie  in 


0«    bestände.      Die  Zer- 


^)  Versuche  dagegen,  bei  denen  der  Htrom  durch  ein  kleines  Loch  in  einem 
in  Kupfer  Vitriollösung  gesenkten  Glimmerblatt  floss  und  in  demselben  duixjh 
den  Schlierenapparat  keine  Aenderung  der  Zusammensetzung  nachzuweisen 
war,  siehe  Quincke,  Pogg.  Ann.  144,  169,  1871. 
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einer  Lösung  zusammenliegen,  würde  dann  in  den  auf  einander  folgenden 
Stadien  durch  die  Reihen  des  folgenden  Schemas  dargestellt: 


—  E 


Cn 


CuH 


Cu2H 


2Cu2H 


SO,)^    H 

Ctt  r«  H 


-f  E 


S0,|^   Hl 

H  r*H 


«»S)««cu;KSh  Shcu*h 


?)o.S)o.Slo.^c?lo 
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'S-]»'  ^\<h  'h°')».  'h^-jo. 


20 


30 


40 


In  gleicher  Weise  ginge  die  Zersetzung  anderer  Salze  vor  sich. 

In  den  Verbindungen  Kupferchlorür,  Eisenchlorid  nimmt  Magnus 
die  Zusammensetzung  cu  Gl  =  Cuj  Gl,  fe  Gl  =  Fes/,  Gl  an,  wie  die  anderen 
Physiker,  dagegen  statuirt  er  auch  eine  directe  Zersetzung  der  Jod- 
säure nach  der  Formel  V5J~hO,  des  Zinnchlorids  nach  der  Formel 
^/a  Sn  -|-  Gl  u.  s.  f.  —  Dass  manche  wesentliche  Grundlagen  dieser  Theorie, 
so  zunächst  die  angenommene  Vertheilung  des  Stromes  zwischen  dem 
Wasser  und  dem  gelösten  Salze,  während  er  doch  nur  letzteres  durch* 
fliesst,  die  Art  der  Zersetzung  des  Zinnchlorids,  der  Jodsäure  u.  s.  f. 
nicht  richtig  sind,  haben  wir  schon  in  früheren  Gapiteln  erwähnt.  Auch 
fuhrt  das  nach  der  typischen  Form  aufgestellte  Schema  kein  anderes 
Princip  in  die  Betrachtung  ein,  so  dass  diese  Theorie  nicht  haltbar  ist. 

1170  Zunächst  auf  Grund  der  Theorie  von  Groithuss,  von  welcher  die 

anderen  bisher  erwähnten  nur  Modificationen  sind,  wollen  wir,  vorbehalt- 
lich weiterer  kritischer  Betrachtungen,  die  Erscheinungen  beim  Durch- 
gang eines  Stromes  durch  Elektrolyte  beleuchten. 

Wir  wenden  uns  zuerst  zu  der  Geschwindigkeit  der  Bewegung 
der  Ionen  in  der  Richtung  des  Stromes.  Dieselbe  folgt  aus  den  im 
Capitel  „Wanderungen  der  Ionen ^  mitgetheilten  Erfahrungen. 

Würden  die  entgegengesetzten  Ionen  zweier  benachbarter  Molecüle 
bei  der  Elektrolyse  auf  der  Hälfte  ihres  Abstandes  zusammentreffen,  also 
auch  mit  gleicher  und  entgegengesetzt  gerichteter  Geschwindigkeit  gegen 
die  Elektroden  vorschreit^n ,  so  würde  nach  der  Elektrolyse  und  nach 
Abscheidung  gleicher  Aequivalente  beider  Ionen  an  den  Elektroden  die 
Gesammtmenge  derselben  an  beiden  Elektroden  zu  beiden  Seiten  einer 
unveränderten  Schicht  vor  und  nach  der  Elektrolyse  die  gleiche  sein. 
Rückt  aber  das  eine  Ion,  z.  B.  Gu  im  Kupfersulfat,  um  etwa  Vs  ^^^ 
Molecularabstandes  gegen  die  negative,  das  andere  Ion,  SO4,  um  '/a 
gegen  die  positive   Elektrode  vor,   so  erscheint  zwar  noch  ein  ganzes 
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Aequivalent  freies  Ca  und  SO4  an  den  Elektroden,  die  Gesammt- 
menge  des  Cu  zu  den  beiden  Seiten  der  unveränderten  Schicht  an  der 
negativen  Elektrode  hat  aber  um  Vs  Aeq.,  die  der  SO4  an  der 
positiven  am  Vs  -^^^l*  zugenommen.  Um  diese  Aendemngen  der  Men- 
gen der  Ionen  an  beiden  Elektroden  zu  erklären,  nimmt  Hittorf  ^)  an, 
dasB  die  Ionen  sich  mit  ungleichen  Geschwindigkeiten  zu  den 
Elektroden  bewegen  können  und  bei  jedem  einzelnen  Aus- 
tausch um  resp.  1/n  und  (n  —  l)/n  ihres  Molecularabstandes 
fortschreiten,  wo  n  jede  beliebige  Zahl  zwischen  1  und  oo 
sein  kann. 

Die  von  Hittorf  gefundenen  Werthe  1/n  sind  fdr  verschiedene 
Stoffe  in  der  Tabelle  §.759  angegeben. 

Eine  Schwierigkeit  bietet  sich  bei  der  Durchführung  dieser  Theorie 
für  die  Elektrolyse  des  Jodcadmiums,  da  in  concentrirteren  und  alko- 
holischen Lösungen*  dieses  Salzes  u.  s.  f.  mehr  als  1  und  2  Aequivalente 
des  Ions  für  sich  und  im  Salz  von  der  positiven  zur  negativen  Elektrode 
übergeführt  werden.  Da  sich  aber  die  Ionen  bei  ihrer  Bewegung  gegen 
einander  nur  an  einem  zwischen  ihren  Ruhelagen  befindlichen  Punkte 
treffen  können,  so  nimmt  Hittorf  an,  dass  in  diesen  Lösungen  die 
Salze  als  Doppelsalze  auftreten,  also  wäre  z.  B.  Jodcadmium  in 
concentrirter  wässeriger  Lösung  Gd  -{-  (GdJ  -|~  J),  in  alkoholischer 
Cd  +  (2  Cd  J  -|-  J)  u.  s.  f.  (nach  Aequivalentformeln).  Je  nach  dem 
Lösungsmittel  und  der  Concentration  müsste  sich  die  Zusammensetzung 
des  Doppelsalzes  ändern. 

Diese  Annahme  ist  nicht  unbedingt  nöthig,  wenn  man  die  weiter 
unten  (§.  1172)  erwähnte  elektrolytische  Wanderung  des  unzersetzten 
Salzes  in  Betracht  zieht. 


Würden  die  Ionen  des  zerlegten  Salzes,  sowie  die  unzerlegten  Salz-  1171 
molecüle  keine  Bewegungshindernisse  (Reibungen)  erfahren,  so  müssten 
sie  sich  in  Folge  der  dauernden  Wirkung  der  elektromotorischen  Kraft 
immer  schneller  bewegen.  Da  aber  bei  constanter  Stromstärke  die  in 
gleichen  Zeiten  abgeschiedenen  Mengen  der  Ionen  und  des  fortgeführten 
Salzes  constant  bleiben,  muss  diese  Beschleunigung  compensirt  werden. 
Dies  kann  nur  durch  eine  Art  Reibung  der  Salzmolecüle,  der 
Ionen  und  des  Lösungsmittels  an  einander  geschehen. 

Ich  habe  nach  dieser  Betrachtung  bereits  im  Jahre  1856  den  Satz 
aufgestellt,  dass  der  Leitungswiderstand  ein  Maass  für  die  Be- 
wegungshindernisse ist,  welche  die  Ionen,  resp.  das  Salz  und 
das  Lösungsmittel,  bei  ihrer  elektrolytischen  Verschiebung 
treffen»). 


>)  Hittorf  I.  c,   §.  759.   —   2)  g.  Wiedemann,    Oalv.    2.  Anfl.  [l],    2, 
432,  1870. 
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1172  Die  in  dem  Elektrolyten  verbrauchte  Arbeit  muss  sich   in  andere 

Leistungen  übersetzen,  welche  endgültig  in  der  Wärmeerzeugung  ihren  f 
Ausdruck  finden,  also  mit  dem  Leitungswiderstande  in  innigem  Zusam- 
menhange stehen  müssen.     Schon  im  Jahre  1870  habe  ich  demnach  fol- 
gende Theorien  der  Stromeswirkung  und  des  Leitungswider- 
standes aufgestellt. 

Vertheilen  sich  die  freien  Spannungen  auf  der  Oberfläche  der  elek- 
trolytischen Leiter  wie  auf  der  der  metallischen  Leiter,  so  werden 
erstens,  wenn  die  beiden  Ionen  des  Elektrolyten  gleiche  und  entgegen- 
gesetzte Elektricitätsmengen  enthalten,  durch  die  auf  beiden  Seiten  jede» 
Molecüls  wirkenden  Potentialdifferenzen  den  Ionen  Geschwindigkeiten 
ertheilt,  welche  ihren  Massen  umgekehrt  proportional  sind  und  ausser- 
dem von  den  Reibungswiderständen  abhängen,  welche  sie  auf 
ihren  Wegen  finden  ').  Schon  durch  diesen  ersten  Grund  können  sie  die 
ihnen  von  Hittorf  zugeschriebenen  verschiedenen' Geschwindigkeiten 
erhalten,  vermöge  deren  sie  resp.  1/»  und  (n  —  l)/n  des  Molecular- 
abstandes  zurücklegen,  ehe  sie  sich  zwischen  zwei  Molecülen  wieder  ver- 
einen ,  und  vermöge  deren  -  zu  beiden  Seiten  eines  unveränderten  Quer- 
schnittes, bei  gleichzeitiger  Abscheidung  von  je  1  Aeq.  der  freien  Ionen 
an  beiden  Elektroden,  der  Gesammtgehalt  an  freien  und  gebun- 
denen Ionen  1/n  und  (n  —  \)jn  eines  Aequivalentes  mehr  als  vor  der 
Elektrolyse  beträgt. 

Hierzu  kommt  eine  zweite  Wirkung  des  Stromes.  Laden  sich 
in  der  Lösung  eines  Elektrolyten  die  gelösten  Salztheilcben  und  das 
Lösungsmittel  selbst  bei  ihrem  Gontact  mit  entgegengesetzten  Elektrici- 
täten,  so  bewegen  sich  in  Folge  der  Wirkung  der  freien  Elektricitäten 
auch  die  unzersetzten  Molecüle  des  Salzes  und  Lösungsmittels  nach 
entgegengesetzten  Richtungen,  welche  Bewegung  wieder  von  den  Rei- 
bungshindemissen  beeinflusst  wird.  Hierdurch  ist  ebenfalls  eine  Ver- 
mehrung der  Concentration  der  Lösung  an  der  einen  Elektrode,  eine 
Verminderung  der  Concentration  an  der  anderen  bedingt  '^y 

Drittens  ladet  sich  die  ganze  Lösung  bei  ihrem  Contact  mit  der 
Wand  des  den  Elektrolyten  enthaltenden  Gefasses  (in  engen  Röhren) 
entgegengesetzt,  wie  jene  Wand,  und  wird  somit  ebenfalls  durch  die 
Wirkung  der  auf  der  Oberfläche  vertheilten  Elektricitäten  in  einer  Rich- 
tung fortgeführt.  Letztere  Erscheinung  bedingt  die  elektrische  Endos- 
mose, wie  wir  schon  Thl.  I,  §.  1185  u.  folgde.  ausgeführt  haben.  Die 
für  sie  verwendete  Arbeit  ist  nur  klein;  wir  können  sie  vernachlässigen 


^)  Um  das  Moment  der  Ionen  bei  der  Elektrolyse  zu  messen,  schlägt 
Lodge  (Phil.  Mag.  [5]  2,  524,  1876)  vor,  die  eine  Elektrode  an  dem  Arme 
einer  Torsionswage  zu  befestigen,  welche  sich  dann  bei  Abscheidung  des  Ions 
bewegen  würde.  Die  secundären  Umstände  stehen  indess  der  Ausführung  dieser 
Messungen  hinderlich  im  "Wege.  —  ^)  Dieses  Wandern  des  Salzes  neben  dem 
der  Ionen  hat  fast  gleichzeitig  mit  mir  Quincke  (1.  c.  p.  164)  zur  Yemieiihing 
der  Hittorf 'sehen  Annahme  (§.  1170  Schlug»)  hervorgehoben. 
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und  die  erste  und  zweite  Wirkung  des  Stromes  allein  in  ihren  Be- 
ziehungen zum  Leitungswiderstande  untersuchen. 

Nimmt  man  an,  dass  in  einer  Salzlösung  die  gut  leitenden  Salz-  1173 
theilchen  sich  inmitten  der  äusserst  schlecht  leitenden  Wassertheile 
zwischen  den  mit  den  Polen  der  Säule  verbundenen  Elektroden  zu  Reihen 
ordnen ,  ähnlich  wie  Baumwollenfadchen  in  Terpentinöl  zwischen  zwei 
elektrisirteu  Kugeln  oder  Eisenfeile  auf  einer  Glasplatte  zwischen  den 
Leitungsdrähten  eines  Ruh  m  kor  fr  sehen  Inductionsapparates,  so  nimmt 
die  Zahl  dieser  Reihen  dem  Salzgehalte  der  Lösung  proportional  zu.  Da 
sich  der  Strom  im  Verhältniss  der  Leitfähigkeiten  zwischen  diesen  yer- 
hältnissmässig  gut  leitenden  Reihen  und  dem  kaum  leitenden  Wasser 
theilt,  also  hauptsächlich  nur  die  ersteren  durchfliesst,  so  muss  die  Leit- 
fähigkeit k  der  Lösung  mit  der  Anzahl  jener  Reihen ,  mithin  dem  Salz- 
gehalt der  Lösung  proportional  wachsen.  —  Dieses  Resultat  ist  in  der 
That  bei  yerdünnten  Lösungen  zu  beobachten. 

Da  die  PotentialdifPerenz  auf  der  Längeneinheit 

dV  _    I 
dx         kq 

ist,  wo  /  die  Stromintensität,  k  die  Leitfähigkeit,  q  der  Querschnitt  der 
Lösung,  so  werden  bei  nfachem  Salzgehalt  bei  gleichem  Querschnitt 
der  Lösung  zwar  n.mal  mehr  Reihen  yon  Salzmolecülen  zersetzt,  aber 
die  Atome  der  Molecüle  bewegen  sich  auch  mit  n.mal  geringerer  An- 
fangsgeschwindigkeit, abgesehen  von  der  etwaigen  Veränderung  der 
Reibungswiderstände  mit  der  ConcentratiOn ,  an  einander  fort.  Die  zer- 
setzte Salzmenge  und  die  nach  beiden  Elektroden  übergeführte  Menge 
der  Ionen  ist  mithin  dieselbe,  wie  bei  einfachem  Salzgehalt  und  ein- 
fachem Querschnitt.  Ebenso  bleibt,  abgesehen  wieder  vom  Reibnngs- 
widerstande,  die  Menge  der  nach  beiden  Elektroden  geführten  unzer- 
setzten  Molecüle  des  Salzes  und  des  Lösungsmittels  un geändert. 

Sind  in  dem  schlecht  leitenden  Lösungsmittel  (Wasser)  mehrere  gut 
leitende  Salze  gelöst,  so  kann  es  wohl  geschehen,  dass  jede  Reihe  von 
Salzmolecülen  Molecüle  beider  Salze  enthält.  Dann  lässt  sich  der  Wider- 
stand der  Lösung  nicht  mehr  ebenso  berechnen,  wie  wenn  die  beiden 
Salze  in  getrennten  Molecülreihen  neben  einander  geordnet  wären. 

Die  Bewegungshindernisse,  welche  die  Ionen  auf  ihren  Wegen  treffen,  1174 
oder  die  Kräfte,  durch  welche  die  Verschiebung  der  verschiedenen  Be- 
standtheile  der  Elektrolyte  an  einander,  also  der  Ionen  desselben,  sowie 
eventuell  des  Lösungsmittels  und  des  in  ihm  gelösten  Salzes  neben  ein- 
ander her  bewirkt  werden  muss,  können  auf  experimentellem  Wege  noch 
nicht  ermittelt  werden. 

Man  kann  aber  versuchen,  den  Leitungswiderstand  mit  anderen,  von 
den  Reibungswiderständeu    in    der  Lösung   abhängigen  Constanten  zu 

Wieilcinaniif  Blektricität.    II.  53 
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vergleichen  (nicht  aber  sie  einander  proportional  zu  setzen^),  so  zu- 
nächst mit  der  Zähigkeit^). 

In  dieser  Weise  habe  ich  gefunden,  dass,  wenn  die  Concentration 
der  Lösung  p^  die  durch  Ausfliessen  aus  Capillarröhren  gemessene  Zähig- 
keit t^,  bezw.  der  umgekehrte  Werth  derselben,  die  Fluidit-at  /,  die  Leit- 
fähigkeit k  ist,  innerhalb  gewisser  Grenzen 

P 
Je  =  const  —  =  constpf. 

V 

Die  Leitfähigkeit  ist  also  innerhalb  gewisser  Grenzen 
proportional  dem  Salzgehalt  und  umgekehrt  proportional 
der  Zähigkeit. 

In  der  That  schwankt  der  Werth  ij  k/p  bei  verschiedenen  Concen- 
trationen  nur  innerhalb  folgender  Grenzen: 


Gehalt  an  Salz 
in  1000  com  Lösung 


const 


Schwefelsaures  Kupferoxyd 
Salpetersaures  Knpferoxyd 
Salpetersaures  Silberoxyd  . 
KaU 


31,17 
24,4 
42,5 
Sl,7 


187,0*2  g 
91,H 
170 
123,6 


22,8  — 
94,3  — 

I  138     — 
122     — 


24,2 
106,9 
168 
126,7 


Dieser  Vergleichung  entspricht  auch  die  Erfahrung,  dass,  analog 
wie  die  Zähigkeit  der  Lösungen  mit  ihrer  Concentration  in  den  meisten 
Fällen  zunimmt,  so  auch  die  Leitfähigkeit  derselben  langsamer  wächst, 
als  ihr  Salzgehalt  sich  vermehrt.  So  kann  es  bei  gesteigertem  Salzgehalte 
kommen,  dass  die  Zähigkeit  schneller  zunimmt  als  der  erstere,  und 
bei  einer  bestimmten  Concentration  der  Lösungen  sich  ein  Maximum 
der  Leitfähigkeit  einstellt  (z.  ß.  bei  Lösungen  von  Zinkyitriol  und  ver- 
dünnter Schwefelsäure  u.  s.  f.). 

4 

1175  Nach  Grotrian^)  lässt  sich  die  Beziehung   zwischen  der  durch 

Schwingungsversuche  bestimmten  Zähigkeit  und  der  Leitfähigkeit  k  für 
18°  C.  bei  dem  Procentgehalt  jp  an  Salz  durch  die  Formel  k^  =  cp/t}^ 
darstellen,  wo  für 


NaCl 
KCl 

CaCla 
MgCla 


5317 
6499 
8090 
9345 


0,7513 
0,6868 
0,6483 
0,6444 


n 


Ba  CI9     { 
MgS04 

Zn8  04  ] 


5863 
4553 
5047 


0,5939 
0,5979 
0,4554 


iät.  Während  bei  den  meisten  Salzen  mit  steigendem  Salzgehalte  die 
Roibungscocfficienten  erst  langsam,  dann  schneller  wachsen,  findet  beim 
Cblorkalium  erst  eine  geringe  Abnahme,  dann  erst  eine  Zunahme  statt. 
Entsprechend    nimmt    die    Leitfähigkeit    der    Chlorkaliumlösungen  erst 

')  Dies    ist  oft   missverstanden   worden.   —  2)  G.  W  ledern  an  n,   Pogjr. 
Ann.  99,  2Jö,  185«.  —  ^J  Qrotriau,  Pogg.  Ann.  157,  130,  237,  1876. 
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nahe  proportional  dem  Salzgehalt,  dann  sogar  etwas  schneller  zu,  ent- 
gegen dem  Verhalten  der  übrigen  Salze.  Aehnlich  verhält  sich  auch 
salpetersaures  Ammon  und  viele  andere  Salze,  deren  Reibungsconstante 
bei  höherem  Procentgehalte  abnimmt  und  deren  Leitvermögen  nur  wenig 
langsamer  mit  der  Conoentration  wächst,  als  der  Proportionalität  mit 
derselben  entspricht. 

Bei  gleicher  Reibungsconstante  besitzen  deshalb  Lösungen 
von  NaCl,  KCl,  CaCls,  BaGl2,  ZnSO^  von  verschiedener  Temperatur  t 
und  verschiedenem  Salzgehalt  s,  Leitvermögen  k,  welche  dem  Salzgehalt  p 
proportional  sind.  —  Die  Zahlen  ^ktjdp  schwanken  für 

s  t  Jktl^p 

5,0  —  23,90      94,9—    90,6 

9,9  —  20,50  110,1—113,2 
5,0—19,90      83,8—    96,6  —  84,1 
5,3  —  23,60      53,7—    57,3 

11,1  —  19,60  204,8  —  334,4 

Aehnliche  Resultate  hat  Lenz^)   aus    seinen   Widerstandsbestim-  1176 
mungen  für  sehr  verdünnte  Lösungen    abgeleitet.    Berechnet  man   die 
äquivalente  Leitfähigkeit  h  von  Salzlösungen,  die  den  Gehalt  p  besitzen, 
und  die  Fluidität  /  nach  den  Formeln 

Ä  =  a  (1  —  hp^)    und  /=  «(1  —  ^ji>*"), 
so  folgt  aus  seinen  Versuchen    und   denen    von   Grotrian   mit  den 
schwächsten  der  von  ihm  verwendeten  Lösungen: 


NaCl 

4,97  —  23,86  Proc. 

KCl 

9,93  —  20,45      „ 

CaCla 

5,00—19,93      „ 

BaClj 

5,25  —  23,56      „ 

ZnS04 

11,08—19,61      „ 

l 

^1 

h 

h 

Hj  CI2 
HaS04 
Ha  (N  03)3 

0,245 
0,654 
0,276 

0,294 
0,337 
0,102 

KaOlg 
Na^  CI2 
(NH4)aCla 

0,293 
0,475 
0,336 

0,056 
0,048 
0,032 

Zwischen  den  Werthen  h  und  ti  zeigen  sich  also  ziemliche  Ab- 
weichungen, welche  indess  noch  nicht  gegen  die  Analogie  (nicht  Pro- 
portionalität) beider  Werthe  sprechen. 

Grotrian^)  hat  diese  Analogie  noch  weiter  verfolgt,  indem  er  die  1177 
Temperaturcoefficienten  der  Aenderung  der  Leitfähigkeit  Ä;  für  220, 
welche  sich  von  denen  für  I80  nur  wenig  unterscheiden,  durch  die  Leit- 
fähigkeit für  180  dividirte  und  den  so  erhaltenen Werth  x=(dk/dt)22 .  lA'is 
mit  dem  entsprechenden  Werthe  9  =  (df/dt)^^  .  1  //i«  verglich,  wo /die 
Fluidität  ist.  Beide  Werthe  stimmen  vielfach  in  ihrem  Gange  überein,  wie 
die  folgende  Tabelle  zeigt,  wo  p  den  Procentgehalt  der  Lösungen  angiebt  ••). 

0  W.  Lenz,  Mem.  de  St.  Petersb.  [7]  26,  Kr.  3,  p.  1,  1878.  —  '•^)  Gro- 
trian, Pogg.  Ann.  160,  238,  1877;  Wied.  Ann.  8,  529,  1879.  —  »)  Die  Be- 
stimmungen von  q>  für  H28O4,  Na  OH,  KHSO4  von  Grotrian,  die  übrigen 
von  Sprung  (Pogg.  Ann.  139,  399,  1876),  Wijkander  (Essigsäure)  (Beibl. 
3,  8,  1879);  die  Bestimmungen  von  k  nach  F.  Kohlrausch,  Pogg.  Ann, 
159,  233,  1876  u.  Wied.  Ann.  6,  1,  145,  1879. 
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p 

10*  9p 

10*  X 

P 

10*9? 

10*« 

P 

10*  gt) 

14*  X 

HN03 

84,0 

432 

— 

20,0 

— 

217 

6,2 

227 

148 

85,0 

— 

365 

23,2 

252 

12,4 

211 

143 

86,0 

— 

357 

25,0 

228 

18,6 

200 

138 

87,0 

— 

349 

LiCl 

24,8 

174 

138 

87,6 

421 

2,5 

228 

31,0 

184 

140 

88,0 

— 

339 

5,0 

224 

37,2 

181  (?) 

146 

Na  OH 

7,8 

252 

— 

HCl 

10,0 

— 

218 

10,0 

219 

5 

239 

159 

IM 

359 

13,9 

248 

10 

214 

157 

20,0 

301 

20,0 

221 

15 

190 

155 

30,0 

— 

452 

26,9 

247  (?) 

20 

185 

153 

37,7 

721 

— 

30,0 

229 

NH4CI 

40,0 

— 

652 

BaCla 

5 

229 

195 

KH8O4 

5,0 

— 

215 

10 

212 

183 

10,00 

86 

7,6 

240 

15 

198 

169 

19,63 

250 

10,0 

207 

20 

190 

161 

20,00 

88 

15,0 
15,4 

226 

201 

flsl*04 

ZnS04 

7 
20,0 

196 

10 

260 

104 

5  0 

226 

7 

20 
30 

264 
248  (?) 

114 
130 

7,4 

10,0 

263 

t 

224 

24,0 
24,34 

222 

193 

40 

295 

150 

11,1 

270 

___ 

SrClg 

50 

308 

174 

14,8 

27.3 

5,0 

215 

60 

328 

207 

15,0 

_ 

229 

7,2 

244 

■ 

70 

375 

252 

19,6 

294 

10,0 
12,5 

235 

209 

Ug  S  O4 
5,0 

121 

20,0 
22,6 

299 

242 

> 
CaOlä 

^  «^  "^ 

10,0 

249 

128 

25,0 

— 

259 

15,0 

— 

203 

19,5 

237  (?) 

— 

29,7 

345 

15,2 

232 

"■^ 

20,0 

X    • 

145 

30,0 

274 

20,0 

201 

29,9 

258  (?) 

itw   z^i 

30,0 

217 

3 

30,0 

\    / 

1*62 

KCl 
5,0 

mim^ 

202 

31.6 
35.0 

235 

237 

39,9 
40,0 
50,0 
50,2 

249  (Y) 
242  (?) 

178 
193 

10,0 
10,2 
15,0 

219 

189 

(189) 

180 

39,7 

KBr 

10,0 

309 

195 

59,7 
60,0 
70,0 

259 

213 
256 

20,0 
22,2 
25,0 

191 

169 

(168) 

167 

14,0 
20,0 
2^,2 

217 
203 

(188) 

178 

(174) 

70,3 

302 

— 

NaCl 

30,0 

— 

165 

81,0 

— ■ 

359 

5,0 

218 

34,6 

179 

(157) 

81,9 

423 

— 

7,9 

245 

— 

36,0 

155 

82,0 

— 

365 

10,0 

215 

KJ 

83,0 

— 

369 

14,3 

243 

— 

5,0 

— 

206 

84,0 

3Ö9 

15,0 

213 

8,4 

242 

(203) 
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p 

10*  9P 

10*  X 

P 

10*^ 

10*  X 

P 

10*  9> 

10*  X 

10,0 

._ 

201 

10,0 

h 

195 

Mg8  04 

17,0 

219 

(190) 

12,2 

>223 

— 

5,0 

258 

227 

20,0 

— 

185 

20,0 

180 

9,5 

283 

— . 

30,0 

— 

167 

27,1 

167 

10,0 

242 

33,0 

190 

(162) 

30,0 

— 

169 

14,0 

306 

40,0 

— 

152 

37,2 

169^?) 

15,0 

253 

46,0 

170 

(147) 

40,0 

— 

161 

19,3 

332 

50,0 

— 

144 

49,8 

173  (?) 

20,0 

270 

54,0 

158 

(142) 

50,0 

— 

157 

55,0 

141 

NaNOs 

NaaSO^ 
3,4 

255 

NaJ 

5,0 

222 

5,0 

— 

237 

5,0 

_^ 

222 

1 

7,2 

240 

6,6 

247 

— 

8,8 

247 

^_ 

1 

10,0 

1 

218 

10,0 

250 

10,0 

_ 

216 

12,3 

241  (?) 

12,7 

257 

•^- 

17,1 

234 

— 

15,2 

234 

— 

15,0 

257 

20,0 

— 

204 

20,0 

216 

30,0 

— 

198 

9 

30,0 

— 

221  ' 

Essigsäure 

35,7 

227 

— 

31,5 

245 

— 

2,1 

216 

— 

40,0 

— 

198 

5,0 

163 

55,5 

257 

■ 

K2SO4 

5,7 

10,0 

272 

199 

KNOs 

5,0 

— 

217 

10.8 

291 

— 

w 

5,2 

244 

13,0 

300 

— 

5,0 

— 

209 

9,8 

235 

15,0 

— 

174 

6,3 

246 

— 

10,0 

— 

•204 

15,3 

203 

— 

10,0 

206 

17,2 

300 



12,2 

225 

— . 

(NH4)a804 

19,6 

307 

15,0 

— 

203 

20,0 

— 

179 

17,6 

214 

— 

5.0 

^^^ 

216 

21,4 

314 

— 

20,0 

198 

8,1 

238 

— 

23,3 

315 

— 

10,0 

— 

204 

23,9 

310 

— 

N  H4  N  O3 

15,9 

229 

— 

24,4 

313 

— 

20,0 

— 

194 

25,0 

— 

182 

5,0    1 

204 

25.5 

231  (?) 

— 

27,7    ; 

316 

— 

6,0 

• 

236 

— 

30,0 

— 

192 

30,0 

1 

— 

186 

Bemerkenswerth  ist,  dass  das  Maximum  beider  Temperaturco^fficien-  1178 
ten  für  Schwefelsäure  bei  etwa  83  bis  84  Proc.  Gehalt  fällt,  dass  die- 
selben für  Natronlauge  sehr  hoch  sind,  dass  sich  im  Allgemeinen  beide 
mit  wachsender  Concentration  im  nämlichen  Sinne  ändern.  Bei  NH4G1, 
KCl,  KBr,  KJ  wächst  das  Leitvermögen  nahe  dem  Procentgehalt,  die 
Fluidität  ändert  sich  weniger  mit  der  Concentration.  —  Die  doppelt- 
schwefelsauren  Salze  sind  in  den  Lösungen  dissociirt. 


918 


Leitfähigkeit  der  Elektrolyte, 


1179  Für  alkoholische  LösuDgen  von  KCl,  NaCl,  LiCl,  KJ  und  NaJ, 

welche  bis  zu  etwa  5  Proc.  Salz  und  von  13,73  bis  zu  70  Proc.  Alkohol 
enthalten,  betragen  nach  C.  Stephan^)  die  Quotienten: 

^  ^  VT' 

WO  ku,   und   ha,   rjw  und  i;»   die    Leitfähigkeiten    und  Zähigkeiten    der 
wässerigen  und  alkoholischen  Lösungen  sind: 


Alkoholgehalt 
Proc. 


Proc.  Salz 


NaCl  . 
KCl  . 
LiCl. 
NaJ. 
KJ  . 
NaCl 
LiCl. 
KJ  . 
NaCl 
KCl  . 
NaCl 
KCl. 


49,00 


n 

n 


70,00 


35,11 

n 

13,73 
n 


0,997  —  4,980 
0,917  —  3,267 
0,768  —  3,081 
1,183  —  4,151 
1,038  —  2,158 
0,903  —  1,852 
0,672  —  2,654 
1,038  —  4,457 

2,001 

1,802 

2,002 

1,987 


1,16  —  1,37 

1.16  —  1,20 

1.17  —  1,33 
1,10  —  l,lo 

1.18  —  1,32 
1,85  —  2,12 
1,85  —  1,99 
1,90  —  1,93 
1,00,  0,99«) 
1 ,00,  0,98  2) 

IM 
1,10 


Die  Quotienten  wachsen  also  mit  der  Conceniratiou,  nähern  sich 
aber  mit  steigender  Verdünnung  einem  Grenzwerthe,  welcher  bei  den 
verschiedenen  Alkoholgehalten  je  der  gleiche  zu  sein  scheint.  Die  Tem- 
peraturcoefficienten  d^r  Leitfähigkeiten  entsprechen  in  sehr  verdünnten 
Lösungen  nahezu  denen  der  Fluidität  des  Lösungsmittels.  Letztere  sind 
für  die  untersuchten  Salze: 


Alkoholgehalt 
Proc. 

^/isZ/io 

»'/vö/Zio 

35,11  • 

49,00 

70,00 

0,0408 
0,0403 
0,0380 

0,0344 
0,0345 
0,0330 

Dieselben  nehmen  ebenso,  wie  die  Temperaturcoefficienten  der  Leit- 
fähigkeit, bei  allen  Lösungsmitteln  und  allen  Salzen  mit  wachsendem 
Alkoholgehalt  ab. 


1)  Carl  Stephan,  Wied.  Ann.  17,  673,  1882.  Kin  Satz,  wonach  das 
Leitvermögen  k  sehr  verdünnter  alkoholisch -wässenger  Lösungen  von  "Wasser 
an  bis  zu  dem  Alkohol -Wasser-Gemisch  von  stärkster  Reibung  (54  Pi'oc.)  durch 
die  Formel  fcn  =  l»-  .  »:w/'?a  ausgedrückt  werden  kann,  also  q  =  l  wäre,  be- 
darf noch  weiterer  Bestätigungen.  —  ^)  Bei  10  und  20^. 


Sinfluss  von  Nichtleitern.  919 

Bei  diesen  Vergleich angen  des  Leitwiderstandes  mit  der  Zähigkeit  1180 
ist  indess  wohl  zu  beachten,  dass  beide  Constanten  zwar  von  ähn- 
lichen, aber  durchaus  nicht  von  gleichen  Bedingungen  ab- 
hängen. Bei  der  Messung  der  Zähigkeit  einer  Salzlösung  wirkt  die 
Reibung  der  an  einander  vorbeigehenden  Salzmolecüle,  ebenso  der  Wasser- 
molecüle  und  drittens  der  Salzmolecüle  und  Wassermolecüle  an  einander; 
bei  der  Messung  des  Leitungswiderstandes  dagegen  wirkt  die  Reibung 
der  Salztheilchen  und  ihrer  Ionen  an  der  Lösung  bezw.  der  Ionen  und 
der  nicht  dissooirten  Salztheilchen  (s.  die  Dissociationstheorie).  Dem- 
nach beruht  die  obige  in  Ermangelung  der  Bestimmung  der  einzelnen 
bedingenden  Factoren  nahe  liegende  Vergleichung  nur  auf  der  Paralleli- 
sirung  einander  ähnlicher,  aber  nicht  unmittelbar  zusammenhängender 
Erscheinungen. 

Die  Uebereinstimmung   der  Werthe   der  Zähigkeit  und    der   Leit-  1181 
fähigkeit  ist  auch  durch  Steigerung  der  ersteren   ohne  Aenderung  des 
Elektrolyten   von*  Eilhard  Wiedemann^)    und  von  Lüdeking  bei 
reinen  und  gelatinehaltigen  Lösungen  (s.  Thl.  I,  §.  779)  widerlegt  worden. 

Bei  Zusatz  schlechter  Leiter,  Rohrzucker,  Aceton,  verschiedener  1182 
Alkohole  zu  wässerigen  Lösungen  hatte  Arrheuius^)  gefunden,  das 
die  Leitfähigkeit  dieser  Lösungen  sich  sehr  annähernd  durch  die  Formel 
J  =  Jq  (1  —  V?^^)^  darstellen  lässt,  wo  a  ein  empirischer  Coefficient, 
lo  die  Leitfähigkeit  der  wässerigen  Lösung,  X  die  Menge  des  zugesetzten 
Nichtleiters  ist. 

Bezeichnet  Ä  die  innere  Reibung  einer  einprocentigen  Lösung  des 
Nichtleiters,  so  ist  nach  Arrhenius  die  Aenderung  der  Reibung  des 
Wassers  durch  Austausch  von  1  Vol.-Proc.  desselben  mit  dem  Nicht- 
leiter A  —  1,  wenn  die  innere  Reibung  des  Wassers  gleich  Eins  gesetzt 
ist.  Bei  Gegenüberstellung  der  Werthe  1000  {A  —  1)  und  1000«  er- 
giebt  sich  die  Beziehung  1000«"=  c  +  1000  c'  {A  —  1).  wo  c  und  c' 
Constante  sind. 

Diese  Constanten  sind  für  die  Gruppen 

starke  Säuren  und  Basen 8,24  0,355 

Salze  vom  Typus  KCl 7,06  0,508 

„         „  ,       KaS04 7,70  0,569 

„       BaCla 4,59  (6,63)  0,639  (0,558)«) 

Die  hiermit  berechneten  Werthe  von  1000«  stimmen  mit  den  Thl.  I, 
§.  779  erwähnten  Werthen  sehr  gut  überein,  mit  Ausnahme  deren  bei 
Zusatz  von  Rohrzucker.  Indess  ist  zu  beachten,  dass  die  von  Arrhe- 
nius angewandten  Nichtleiter  häufig  nicht  ganz  als  solche  anzusehen 
sind,  sondern  nur  relativ  schlecht  leiten. 

1)  Bilhard  Wiedemann,  Wied.  Ann.  20,  537,  1883.  —  2)  Arrhenius, 
ZUchr.  f.  phys.  Chem.  9,  487,  1892;  Beibl.  16,  755.  —  «)  DieWertlic  in  Klam- 
mem sind  mit  Einsohluss  des  Rohrzuckers,  die  anderen  ohne  diesellicMi  berechnet. 


920  Widerstand  der  Elektrolyte. 

Neuere  Versuche  tod  Holland  ^)  mit  methylalkoholischen  Lösungen, 
denen  Nichtleiter,  wie  Benzol,  Toluol  u.  s.  f.,  zugesetzt  wurden,  be- 
stätigten zwar  die  Formel  von  Arrhenius,  l  =  Iq  (l  —  Va^^)^  ^^' 
dess  liess  sich  zwischen  den  Leitfähigkeiten  und  Zähigkeiten  keine  ein- 
fache Beziehung  auffinden. 

1183  Die  Abnahme    der  Leitftihigkeit   bei  Lösung  von  Nichtleitern   in 

der  Lösung  eines  Elektrolyten  ^)  beruht,  wenn  die  Dissociation  sich  nicht 
wesentlich  ändert,  darauf,  dass  die  Ionen  sich  stärker  an  der  Lösung  des 
Nichtleiters  reiben,  als  in  dem  Lösungsmittel  für  sich  ^). 

Die  Zumischung  eines  Elektrolyten  kann  ebenso  wirken,  wenn  ein 
Theil  der  Molecüle  desselben  aus  den  erwähnten  Gründen  nicht  an  der 
Elektrolyse  thcilnimmt  und  nicht  in  Ionen  zerfallt  (s.  w.  u.)  ^). 

Die  Verminderung  der  Leitfähigkeit  kann  durch  die  Summe  der 
Aendeningen  der  Beweglichkeit  der  Ionen  dargestellt  werden.  Sind  die 
molecularen  Leitfähigkeiten  des  Elektrolyten  und  der  Ionen  fi,  fia  iind  fiL-, 
ihre  Aenderungen  durch  den  Nichtleiter  ^fi,  ^fi«  und  ^(''kt  so  ist 
z//i  =  jjfia  -|-  zi/ik.  Da  Kalium  und  Chlor  nahe  gleiche  Wanderungs- 
geschwindigkeiten haben,  macht  Arrhenius^)  die  freilich  etwas  un- 
sichere Annahme,  dass  dieselben  sich  auch  bei  Zusatz  von  Nichtleitern 
nahe  gleich  verändern.  So  kann  man  aus  ^Jfi  auch  ^(la  berechnen. 
Da  ferner  die  Aenderungen  jd(i  bei  Zusatz  z.  B.  von  Methylalkohol  für 
eine  Reihe  von  Salzen  KCl,  KBr,  KNO3  u.  s.  f.  nahe  gleich  sind,  folgt 
daraus  auch  ^ftsn  ^(^soa  u.  s.  f.  Zieht  man  ^fiNO^  von  ^fiHNOj  ^b,  so 
erhält  man  ^^h  und  so  lassen  sich  die  Werthe  z/fi,-  für  andere  Ionen 
berechnen.    Dieselben  sind  bei  Zusatz  verschiedener  Nichtteiter  für: 


Aceton 

Methyl- 
alkohol 

Aether 

Aethyl- 
alkohol 

Isopropyl- 
alkohol 

Roljr- 
zucker 

H 

15,4 

15,9 

15,5 

17,7 

19,1 

23,2 

HO 

— 

— 

— 

17,6 

18,7 

— 

1  itfl 

16,2 

17,5 

19,9 

23,4 

25,6 

29,9 

2«  — I 

21,4 

20,6 

22,7 

26,5 

^  29,5 

36.4 

3CÜ  +  I 

17,3 

18,6 

22,1 

24,5 

28,5 

32,1 

lol,  2fi>  —  I,  3Gi-fI  bezeichnen  einwerthige  Ionen  der  Salze, 
zweiwerthige  negative  und  positive  Ionen.  Hiemach  müssten  sich  die 
Ueberführungszahlen  durch  den  Zusatz  der  Nichtleiter  merklich  ändern, 
was  noch  genauer  festzustellen  ist. 

1184         Auch    die  Temperaturcoefficienton  1  /f ,  df/dt   der  Fluidität    und 
l/k  .  dk/dt  der  elektrischen  Leitfähigkeit  stimmen  nicht  mit  einander 

1)  Holland,    Wied.  Ann.  50,   261,   1893.  —  2)  Bei   den  Versuchen   von  | 

Arrhenius  (Ztschr.   f.  phys.  Chem.  9,  487,  1892;  Beibl.  16,   755)  über  den  J 

Zusatz  schlechter  Leiter  zu    den    IjÖsungen    können    in  manchen  Fällen    die  j 

letzteren   auch  als  Lösungsmittel  angesehen  werden,  z.  B.  Methylalkohol;  in  ' 

anderen   Fällen,   z.  B.  Paraffin,    wirken  sie    wohl   nur  durch   Yermindernng  * 
der  Reibung,  nicht  durch  Veränderung  der  Dissociation. 

\ 

IJ 


Vergleichung  mit  dem   DiffuRlonsvermögeii. 
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übereiD.  Die  Differenzen  derselben  farNH4Cl,  KCl,  KBr,  KJ  sind 
zwischen  Concenirationen  Yon  10  bis  20  Proc.  nahe  die  gleichen;  sie 
werden  aber  für  grössere  Concenirationen  kleiner  *). 

Um  die  Uebereinstimmung  der  Zahlen  in  einzelnen  Fällen  zu  be-  1185 
gründen,  hat  man  wohl  angenommen,  dass  die  Ionen  und  Salztheilchen 
bei  ihren  Wandeningen  das  Lösungsmittel,  z.  B.  Wasser,  festhielten  und 
mit  sich  nähmen  3),  demnach  die  Reibungs Verhältnisse  die  gleichen  wür- 
den; indess  scheint  diese  Annahme  doch  in  vielen  Fällen  nicht  bewiesen. 

Eine  eingehende  Betrachtung    verdient    die   Vergleichung  der  1186 
Leitfähigkeiten  mit  dem  Diffusionsvermögen  der  Salze,  auf 
welche  ich')  bereits  im  Jahre  1858  aufmerksam  gemacht  habe. 

Nach  den  Versuchen  von  Long^)  scheinen  allgemein  diejenigen 
Salze,  welche  am  raschesten  in  Wasser  diffundiren,  auch  am  besten  in« 
wässeriger  Lösung  zu  leiten,  wie  beifolgende  Tabelle  zeigt. 


Formel 

Diffundirte 
Molecüle 

Leit- 
vermögen 

Fonnel     ' 

1 

Diüundirte 
Molecüle 

ä 

ÄS 

Formel 

• 

Diffundirte 
Molecüle 

Leit-         ' 
vermögen 

KCl 

803 

97 

NH4N0g 

680 

93 

CaCla 

429 

75 

NH4CI 

689 

95 

KNO3 

607 

92 

MgCla 

492 

72 

NaCl 

600 

81 

NaNOg 

524 

86 

CoCIq 

306 

~^~ 

läCl 

541 
811 

70 
104 

LiNOg 

512 

— 

NiOla 

304 

— 

KBr 

Für 

NH4Br 

629 

103 

VaMol. 

(NH4)2S04 

724 

76 

NaBr 

509 

81 

Ba  N2  Ob 

656 

69 

Naa  8  O4 

678 

63 

KJ 

823 

103 

Sr  Nj  Og 

552 

MgB04 

348 

37 

NaJ 

672 

84 

i 

ZnS04 

332 

34 

KCy 

767 

101 

BaClQ 

450 

79 

CU8O4 

316 

33 

SrClg 

432 

77 

t 

MnS04 

298 

— 

Die  in  der  Tabelle  angegebenen  Zahlen  der  diffundirten  Molecüle 
sind  mit  10^  zu  dividiren,  die  Leitvermögen  beziehen  sich  auf  Lösungen, 
welche  bezw.  1  oder  ^'3  Molecül  des  Salzes  enthalten. 

Ebenso  ergiebt  sich  mit  Hülfe  der  Bestimmungen  von  Graham 
über  die  Diffusion 


1)  Vergl.  Shaw,  Proc.  Phil.  Soc.  Cambridge  7,  1,  21,  1890;  Beibl.  14, 
1145.  —  3)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phye.  [6]  3,  438.  1884;  Beibl.  9»  180;  vgl. 
Bouty,  Thl.I,  §.749.  —  3)  g.  Wiedemann,  Pogg.  Ann.  104,  170,  1858.  — 
*)  Long,  Wied.'Ann.  9,  632,  1880. 
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Widerstand   der  EJektrolyte. 


Formel 

Diffundirte  Molecüle 

Leitvermögen 

HCl 
HBr 
HJ 
HNOg 

989 
965 
994 
977 

323 
311 
328 
334 

1187  Nicht  zu  verkennen  ist,  dass  sowohl  die  Werthe  der  Leitvermögen, 
als  auch  die  Zahlen  der  diffundlrten  Molecüle  in  verschiedenen  Salz- 
gruppen je  mit  gleichem  elektronegativen  Radical  einander  nahe  stehen, 
so  z.  B.  in  der  Gruppe  BaClj,  SrClg,  CaClj,  MgCLif  oder  in  der  Gruppe 
Mg804,  ZnS04,  CUSO4,  oder  in  der  Gruppe  KCl,  KBr,  KJ. 

f 

1188  Bei  Vergleichung  der  Leitfähigkeiten  L  verschiedener  alkoholischer 
•Lösungen  vom  Alkoholgehalt  v  mit  der  Diffusionsgesohwindigkeit  d  des 
Salzes  ergiebt  sich  nach  R.  Lenz^): 


iAK,J,           1/4  K,J, 

VsK 

LJ    J3 

VicKaJa 

a«  Ka  J2 

V 

d        L        d           L 

d 

L 

d        L            d 

\        L 

0 

24,1      —      12,2       1150 

6,24 

605 

3,27     313        1,56      162 

27,9 

—       —        6,09       578 

3,06 

293 

—       —           — 

V^^^M 

51,0 

—       —        4,62       395 

2,36 

201 

1,30     102          - 

^■^^^ 

74,7 

—        —        3,50       292 

1,78 

152 

0,94       81,5      — 

— 

4Na2J3             J'aKaCrOi 

Va 

Cd  Ja             1/4  Cd,  J, 

V 

d           L          d 

L 

d 

L           d 

L 

0 

10,06       921         — 

1713 

10,26 

\      333      .5,32 

2,04 

27,9 

4,60       466       7,84 

713 

4,91 

156       2,35 

87 

51,0 

—          —      ,   — 

— 

4,5C 

)         98       2,08 

52 

74,7 

3,28       261        — 

— 

4,76 

;         78       2,03 

40 

Setzt  man  für  1/4  Kj  J^  d  und  L  für 

V  —  < 

0  gleich  100,  so  folgt: 

V2K2J2           '\K^h 

^-'8 

Kj  J2 

V16  Ka  Jj       ^/32 

K2  Jj 

'V 

d         L         d         L 

d 

L 

d        L        d 

L 

0 

195       —       100       100 

51 

52 

27      27       13 

14 

27,9 

—        —         50         50 

25 

25 

—       —       — 

— 

51,0 

—       —         38        35 

19 

18 

11         9  "^    — 

74,7 

—        —         29         26 

15 

13 

8         8      — 

— 

^'4Na^J2     »3KaCr04 

1/2  Cd  Ja        ViCdJä 

V          d        L        d 

L 

d 

L       d         L 

0         82       80       — 

164 

84 

30      44      18 

27,9       38       40       64 

63 

40 

14       19         7,5 

51,0       — 

— 

37 

9       17         4,5 

74,7       27       23       — 

— 

39 

6       17         3,5 

^)  Lenz,  M^ni.  de  St.  Petenib,  [7]  30,  1Ö8'2;  Beibl.  7,  403. 
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Vergleichung  mit  dem  Diffusionsvermögen.  923 

» 

Hiernach  sind  für  die  yerschieden  concentrirten  Lösungen  des  Jod- 
kaliums,  Jodnatriums  und  chromsauren  Kalis  die  Leitföhigkeiten  den 
DifiTusionsgeschwindigkeiten  proportional.  Bei  Jodcadmium  zeigt  sich 
eine  solche  Proportionalität  nicht.  Mit  wachsendem  Alkoholgehalt  nimmt 
die  Di£fusionsgeschwindigkeit  langsam  ab,  und  die  Abweichung  von  der 
Proportionalität  wächst  mit  zunehmender  Concentration,  was  nach  Lenz 
vielleicht  auf  Bildung  von  complexen  Molecülen  des  Jodcadmiums  zurück- 
geführt werden  könnte. 

Eine  Lösung  von  ^  4  Mol.  KaJs  in  8  Litern  (73proc.)  Alkohol  mit 
15  ccm  Petroleumnaphta  hatte  bei  18^  die  Leitfähigkeit  286,  eine 
äquivalente  wässerige  Lösung  1178;  die  Diifusionsgeschwindigkeiten 
waren  3,1  und  12,2.  Sind  die  Werthe  d  und  L  für  die  wässerige  Lösung 
gleich  100,  so  sind  sie  für  die  alkoholische  25,4  und  24,4,  also  wiederum 
gleich. 

Demnach  wäre  das  Leitvermögen  proportional  den  Diifusions- 
geschwindigkeiten der  Salztheilchen  derselben  Lösung,  unabhängig  von 
der  Natur  des  Salzes,  der  Stärke  der  Lösung,  dem  Lösungsmittel,  und 
auch  nach  früheren  Erfahrungen  von  der  Temperatur. 

Da  die  Schnelligkeit  der  Diffusion  einmal  von  der  Differenz  der  An-  1189 
Ziehungen  der  concentrirteren  und  der  verdünnten  Lösung  gegen  das 
gelöste  Salzmolecül,  dann  von  der  Reibung  desselben  an  der  Lösung  ab- 
hängt, die  galvanische  Wanderung  der  Ionen  aber  der  ersten  Bedingung 
nicht  unterworfen  ist,  sondern  nur  von  der  Reibung  der  getrennten  Ionen 
und  der  Salzmolecüle  an  der  Lösung  und  untereinander  abhängt,  so 
können  beide  Erscheinungen  nicht  ganz  übereinstimmen;  selbst  wenn  man 
annehmen  will,  dass  schon  im  Salze  selbst  die  Ionen  dissociirt  hin  und 
her  schwingen  und  sich  so  bei  der  Diffusion  für  sich  an  der  Lösung  reiben. 

Will  man  einen  vollständigen  Einblick  in  die  den  Leitungswider-  119U 
stand  bestimmenden  Einflüsse  gewinnen,  so  muss   man  nach  den  von 
mir  im  §.  1172  mitgetheilten  Bedingungen 

1)  die  Reibung  der  in  der  Lösung  unzersetzt  fortgeführten  Salz- 
molecüle an  ersterer, 

2)  die  Reibung  der  beiden  Ionen  des  zersetzten  Salzes  an  der 
Lösung, 

3)  die  Reibung  der  Ionen  der  zersetzten  Salze  an  unzersetzten 
Molecülen  oder  Molecülcomplexen  derselben  einzeln  berücksichtigen '). 


^)  Die  specifischen  Anziehungen  zwischen  dem  Gelösten  und  Lösungs- 
mittel, wie  sie  von  B  red  ig  (Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  4,  444,  1889;  Beibl.  14, 
461)  und  Kistlakowsky  (Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  6,  97,  1890;  Beibl  14, 
1128)  festgestellt  worden  «ind,  haben  auf  die  Leitfähigkeit  bezw.  die  Wande- 
rungsgeschwindigkeit der  Ionen  keinen  Einfluss,  da  dieselben  stets  mit  dem 
Lösungsmittel  in  Berührung  bleiben,  sowohl  in  concentrischen  wie  in  verdünn- 
ten Lösungen. 
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ludesä  laäseu  sich  direct  weder  die  Reibungen  der  Ionen,  noch 
eventuell  der  Molecüle  an  dem  Lösungsmittel  und  unter  einander 
quantitativ  bestimmen. 

Deshalb  ist  zuerst  die  Frage  unter  vereinfachenden  Bedingungen 
zu  behandeln. 


Hittorf  sehe    Zaliltä 


g-Aeq.       _ 
m  = 
Liter 


0,3 


0,5    '  0,: 


KCl 


KuBchel 


0,503 
0,530 


NaCl 

NH4CI 

YaBaCla 

VaCaCla 

VaMgCl2 

HCl 


0,509 

0,62 
0,68 


0,615 


0,21 


0,507 

0,63 
0,70 
0,508 
0,61 

0,68 

0,68 
0,21 


0,512 

0,512 

— 

0,505 

0.63 

0,72 

-^ 

0,58  5 

0,68 

— 

0,17 

0,16 

0,514 

0,5K 

0,63 

0.7'. 

0,5i 


—      '  0,17 


VaCdJa 


Lenz 


—      I    0,61  0,65  5 


I 


KNOg 

NaNOg 

AgN03 

„        Loel)  u.  Kernst 

VaCa(N03)2 

KCIO3 

NaCaHgOa 

VaKaSoTTT  i   !   .'  .   . 

VgNaaSO, 

YaLiaSO^  k 

VaZnS04 

VaCuSO* 

^          Kirmis    .    .    . 
V2H2SO4 

V2KaC08  A- 

VaNaaCOs  k 

Va LiaCOg  k 

KOH  k 

NaOH  k 

LiOH  k 


— 

— 

— 

0,50 

0,49 

— 

— 

0,61 

0,61 

0,61 

— 

— 

0,524 

0,526 

0,526 

— 

0,525 

0,52 

0,526 

0.526 

0,528 

0,529 

0,61 

0,46 

^^^^ 

— 

0,445 

0,82 
0,44 


0,33 


0,42    ;    — 


I     


~  0,50     I      — 


—      ,    0,64 


.1— 

.— _                          — 

— 

— 

0,63 

1 

0,60 

0,65 

> 

— 

0,64 

0,65 

0,65 

—       0,68 

1    ' 

0,64 

0,65 

0,68  '0,68 

0,21 

0,21 

«^B» 

—      ,    0,30     '      - 


0,37 

0,48  0,52 

0,59  0,58 

0,74  '.    0,73 

.  I 

0,84  .      — 

—  0,85 


0,43       0,44 


—       0,74 
0,80 
—      '  0,87  - 


g-Aeq. 
Liter 


m  •-= 


0,01         0,03    I     0,05 


0,1 


0,2 


0,3 


0,5         0.7    j 


■J 


In  dieser  Tabelle  sind  den  Zahlen  von  Hittorf  die  von  Kuschel  (ür),  G.  VTiedt. 
hezeiohnen  Mittelwerthe  zu  benachbarten  Concentrationen. 
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So    hat   Fr.  Kohlrausch   den    Leitungswiderstand    und    die  1191 
Wanderung  der  Ionen  in  nähere  Beziehung  gebracht. 

Er  hat  zunächst  die  Reibung  der  möglicher  Weise  unzersetzt  vom 
Strome  fortgeführten  Salztheilchen  bei  Seite  gelassen  und  nur  die  Rei- 
bung der  beiden  getrennt  wandernden  Ionen  des  in  der  Lösung  elektro- 


für   dl 

äs   Anion 

• 

1 

1,5 

2 

2.5 

3 

4 

5 

6 

8 

10 

20 

0,516 

0,514 

— 

-^ 

— 

— 

•  — 

— 

— 

— 

0,521 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

( 

— 

— 

— 

0,65 

0,65 

0,65 

— 

— 

— 

0,74 

— 

0,74 

— 

0,75 

^~"  • 

— 

0,77 

— 

— 

I 

0,514  '      — 

— 

0,517 

— 

— 

— 

— 

— 

0,64 

0,66 

— 

— 

— 

— 

t>,69           — 

— 

0,725 

— 

0,75 

0,77 

0,79 

— 

0,71     '       - 

— 

— 

— 

0.78 

— 

0,81 

— 

—             — 

0,19 

— 

— 

0,32 

— 

— 

1,11 

1,17 

— 

1,27 

_^ 

— 

' 

'       1,04 
0,49 

1,14 

^^ 

~~' 

— 

"^ 

__ 

0,48 

— 

1        — 

— 

— 

0,60 

0,59 

— 

— 

0,50 

— 

0,47 

— 

— 

— 

— 

-^ 

1 

— 

- 

0,65 

_^ 

0,71 

— 

—           — 

.— 

— 

0,33 

— 

— 

— 

;       ~      1    <>»42 

— 

0,41 

— 

— 

— 

0,50 

— 

"^^^ 

— 

— 

— 

— 

— 

0,64 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— . 

0,76 

0,78 

— 

_^_ 

— 

0,70 

0,72         0,73 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

0.69 

0,71      !    0,73 

— 

— 

— 

0,17 

0,l9»r 



0,18  tp 

0,18 

__  _    

0,34 

0,27 

0,40 

— 

0,42 

0,41 

— 

— 

— 

0,55 

— . 

— 

0,53 

I 

— 

— 

— 

0,83 

^^^ 

I 

— 

1 

1 

1 

•»^ 

.^_ 

— 

0,90 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

1 

1 

1.5 

2 

2,5 

3 

4 

5 

6 

8 

10 

20 

uiauii  (»''),  Bein  (6),  Kirmis,  Ijoi.M)  und  Nevn«t  beigefügt.   Die  fei tg<^d ruckten  Zahlen 
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Ijsirten  Salzes  berücksichtigt,  und  auch  hierbei  zunächst  die  Verhält- 
nisse in  relativ  verdünnten  Lösungen  betrachtet,  in  welchen  er  annehmen 
kann,  dass  die  Ionen  sich  weit  überwiegend  nur  an  dem  Wasser  der 
Lösung  reiben.  Dann  folgt  unmittelber  aus  den  obigen  Hypothesen, 
dass  einem  jeden  elektrochemischen  Elemente,  wenn  es  in 
<rleichen  Zuständen  aus  den  zersetzten  Molecülen  aus- 
geschieden wird,  in  sehr  verdünnten  Lösungen  derselbe 
Reibungs-  und  Leitungswiderstand  zukommt,  gleichviel,  aus 
welchem  Elektrolyten  es  austritt,  und  dass  sich  aus  den  somit  ein-  für 
allemal  feststehenden  Widerständen  der  einzelnen  Ionen  der  Wider- 
stand der  Elektrolyie  berechnen  lässt.  Hierauf  basiren  die  folgenden 
Betrachtungen  von  F.  Kohlrausch  *). 

119:2  Ein  Würfel  von  dem  Volumen  Eins  enthalte  eine  Lösung  von  einem 

Aequivalent  eines  Elektrolyten.  Dann  ist  ihr  Leitvermögen  Ar,  welches  auf 
das  des  Quecksilbers  gleich  lO"^  bezogen  wird,  gleich  ihrem  äquivalenten 
Leitvermögen  k  2).  Wirkt  an  den  gegenüberliegenden  Seiten  des  Würfels 
die  Potentialdifferenz  Eins,  so  ist  die  Stromintensität  /  dem  Werthe  A 
gleich  (wenn  in  der  Ohm' sehen  Formel  I  =  Ek  gesetzt  wird).  Wird 
das  Kation  des  Elektrolyten  mit  der  Geschwindigkeit  U,  das  Anion  mit 
der  (roschwindigkeit  V  fortbewegt,  und  enthalten  sie  die  Elektricitäts- 
mengen  i-K,  welche  für  dieselben  Ionen  verschiedener  Elektrolyte  die 
gleichen  sind,  so  ist  die  Strom intensitat  auch  I  =  E {U  -^  K),  oder 
wenn  EU  =  u,  EV  =  v  gesetzt  wird 

1  =  X  =  u  -\-  r 1) 

Die  Werthe  u  und  v  bezeichnet  F.  Kohlrausch    als    molecu- 
lare  Leitvermögen  oder  Beweglichkeiten  der  Ionen. 
Die  Ueberführungszahl  des  Anions  n  ist  nach  Hittorf 

•     n  =  v/{u  +  r) 2) 

woraus  folgt: 

tt  =  (1  —  n)  A  t?  =  w  A    .     .     3  a  u.  b)'*) 

1193  Berechnet  man  die  Werthe  n  und  v  für  verschiedene  Salze,  so  er- 

geben sich  nach  F.  Kohlrausch  folgende  Resultate. 

^)  F.  KohlrauBch,  Göttinger  Nachrichten  17.  Mai  1872;  Wied.  Ann.  6, 
160  u.  flgde.,  1879.  Zur  Vergleichung  haben  wir  auf  S.  924  und  925  die  von 
F.  Kohlrauflch  (Wied.  Ann.  oO,  383, 1893),  eventuell  durch  Interpolation  (welche 
keine  Unsicherheit  herbeiführt)  erhaltenen  "Werthe  der  relativen  Wandernngs- 
gesch windigkeit  der  Anionen  beigefügt,  d.  h.  die  von  diesen  zurückgelegten 
Wege,  dividirt  durch  die  Summe  der  Wege  beider  Ionen,  m  bedeutet  die 
Zahl  der  im  Liter  der  Lösung  enthaltenen  Grammäquivalente. 

^)  Wir  behalten  für  das  äquivalente  Leitvermögen  nach  P.  Kohl* 
rausch  die  Bezeichnung  X  bei;  während  wir  für  das  namentlich  von  Ost- 
wald  (s.  w.  u.)  auf  den  Gehalt  von  einem  Molecül  im  Yolumen  Eins  bezogene 
moleculare  Leitvermögen  mit  ihm  den  Buchstaben  fi  benutzen. 

8)  Jäger,  Wien.  Ber.  [2]  98,  1329,  1888;  Beibl.  12,  384.  Sind  m,  t?.  «j,  Vj 
die   molecularen  Geschwindigkeiten   der   Tonen,   so  verhalten   sich   die  molecu* 
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Für  stark  verdünnte  Lösungen  von  dem  Gehalt  an  w  =  0,l  Gramm- 
äquivalenten im  Liter,  bezw.  solche,  die  auf  1110  Aeq.  Wasser  1  Aeq. 
des  Elektrolyten  enthalten,  ergiebt  sich  nach  F.  Kohlrausch  i)  die  Be- 
weglichkeit der  Ionen  im  Mittel: 

K       NH4     Na        Li       Ag         H 

t(  =  52         50         32         24         42         272 

Cl  J  NQs  ClOs 

V   =  54  55  48  42 


VgBa  VaMg  y^7.xy 
SO         26         24 

CjHsOa         OH 
26  143 


Berechnet   man    mittelst   dieser  Zahlen   rückwärts  nach  den  Glei-  1194 
chungen  1  und  2,  §.  1192  die  Werthe  X  und  n,  so  erhält  man  die  in 
folgender  Tabelle  verzeichneten  Werthe,  in  der  unter  jd  die  Abweichung 
der  berechneten  Werthe  von  den  beobachteten  angegeben  ist: 


Aequivalentes  Leitungs- 
vermögen X 


beob.       ber. 


Ueberführungszahl  n 
des  Anions 


KCl  .... 
NH^Cl  .  . 
NaCl  .  .  . 
LiOl  .  .  . 
HCl  .... 
KJ  .  .  .  . 
NaJ  .  .  . 
LiJ  .  .  .  . 
KNO,  .  .  . 
NH4NO3«) 
NaNOg  .  . 
AgNOs  .  . 
HNO3  .  .  . 
KClOs  .  . 
K  Cj  H3  O3  ■ 
KaCsHsOg  . 
AgCjHjOa  . 
VaBaCla.  . 
VaMgClg  . 
lAZnClä.  . 
VaZnJg  .  . 
V2Ba(NO.,)2 
KOH  .  .  . 
KaOH  .  . 
LiOH  .    .    . 


105 
104 
87 
78 
324 
107 


98 
99 
82 
89 
323 
93 
78 


86 
80 

77 

77 
199 
170 


106 

104 

86 

78 

326 

107 

87 

79 

100 

98 

80 

90 

320 

94 

78 

58 

68 

84 

80 

78 

79 

78 

195 

175 


+  1 

± 
—  1 

+ 

+  2 

■f 


+  2 

—  1 

—  2 

+  1 

—  3 

+  1 


—  2 

± 

+  1 

'+2 

—  4 

+  5 


0,51 
0,51 
0,63 
0,70 
0,19 
0,50 
0,61 
0,70 
0,50 

0,61 
0,53 
(0.14) 
0,46 
0,33 
0,44 
0,37 
0,62 
0,68 
0,70 
0,68 
0,61 
0,74 
0,84 
0,85 


0,51 
0,52 
0,63 
0,69 
0,17 
0,51 
0,63 
0,70 
0,48 
0,50 
0,60 
0,53 
0,15 
0,45 
0,33 
0,45 
0,37 
0,64 
0.67 
0,69 
0,70 
0,62 
0,73 
0,82 
0,85 


+  0,01 

—  0,01 

—  0,02 
+  0,01 
+  0,02 

+ 

—  0,02 

—  0,01 

+  0,01 

—  0,01 

+ 

+  0,01 

+  0,02 

—  0,01 

—  0,01 
+  0,02 
+  0,01 

—  0,01 

—  0,02 


laren  Leitfähigkeiten  der  Verbindungen  aus  ihnen  L  :  Li  =  t*  +  v  :  Uj  +  v^. 
Ist  für  zwei  Verbindungen  u  '=^  u^^  so  muss  sich  selbstverständlich  das  Ver- 
hältniss  L/L^  um  so  mehr  der  Eins  nähern,  je  grösser  u  ist.  Diesen  Satz 
beweist  G*  Jäger  auch  noch  bei  ChlorkaHum  und  Chlomatrium,  gelöst  in 
verschiedenen  Gemischen  von  Wasser  mit  Alkohol,  Glycerin  und  Zucker  zu 
V4,  Vp,  y,(j  und  y2o  Grammäquivalenten  im  Liter. 

*)  F.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  26,  214,  1885.  Frühere  Angaben  waren 
aus  Versuchen  mit  concentrirteren  Lösungen  abgeleitet  und  sind  für  ein- 
werthige  Verbindungen  unvollkommen,  für  zweiwerthige  theHweise  unzuver- 
lässig (gefällige  Originalmittheilung). 

^)  Nach  Lenz  1.  c,  S.  31. 
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119;3  Für  grosse  Verdünnungen  stimmen  hiernach  die  beobachteten  und 

berechneten  Werthe  von  A  und  von  n  sehr  gut  mit  einander  überein.  Bei 
stärkeren  Concentrationen  ergeben  sich  grössere  Abweichungen  zwischen 
denselben,  welche  bei  den  sehr  sorgfältigen  Beobachtungen  nicht  auf 
Beobachtungsfehlern  beruhen  können.  In  einzelnen  Fällen,  bei  den  Salzen 
oinwerthiger  Metalle  mit  zweibasischen  Säuren,  wären  die  Werthe  A  um 
17  bis  52  Proc.  für  den  Wasserstoff,  um  40  Proc.  kleiner  zu  nehmen,  als 
bei  den  Salzen  der  einbasischen  Säuren  u.  s.  f . 

Diese  Abweichungen  würden  nach  der  Dissociationstheorie  (s.  w.  u.) 
darauf  beruhen,  dass  die  Salze  mit  der  Verdünnung  der  Lösungen  immer 
stärker,  in  sehr  verdünnten  fast  vollständig  dissociirt  sind. 

1196  Abweichungen  von  obigen  Regeln  ergeben  auch  die  Cadmiumsalze, 
bei  denen  schon  insofern  eine  Anomalie  auftritt,  als  das  Chlorid  am 
besten,  das  Jodid  am  schlechtesten  leitet. 

Setzt  man  die  Beweglichkeit  der  negativen  Ionen  für  den  Molecular- 
gehalt  m  =  0,1  nach  F.  Kohlrausch  10^  v  für  Cl  =  54,  J  =  55,-  NO,  =  48 
und  auch  für  Br  55,  so  erhält  maii  aus  den  Leitfähigkeiten  ft  =  ii  -|~  ^' 
die  Beweglichkeit  für  V2Cd  aus  dem  Nitrat  w  10~  =  25,  während  die 
anderen  Salze  negative  Werthe  ergeben. 

Ist  a  das  Verhältniss  des  beobachteten  molecularen  Leitvermögens  fi 
in  den  concentrirteren  Lösungen  von  Cadmiumjodid  und  Cadniiumsulfat 
zu  dem  bei  unendlicher  Verdünnung  ftooi  wo  also  alle  Molecüle  disnociirt 
wären,  so  wäre  für  u  und  v  bezw.  u'  und  v'  zu  setzen,  wo  u'  =  ««, 
V*  =  av  ist  und  a  besonders  zu  berechnen  ist.  So  findet  Wer^ihofen 
für  m  =  0,005  den  Werth  für  V2  Cd  und  die  Anionen  i) : 

VaCdCla      VaCdBra      -'^kO^S^    VaCdCNOs)^ 

10' v' 63  66  '64  58 

10' n' 49.2  50,9  49,3  53,7 

Die  Beweglichkeiten  von  ^2  ^^  weichen  also  um  17  Proc.  vom 
Mittel  ab,  die  der  Anionen  würden  nach  den  Zahlen  von  F.  Kohl- 
rausch  sein  für  Cl,  J,  NO3  bezw.  lO'^v  =  60,  02,  54  also  sehr  ver- 
schieden von  10'  v'. 

Das  abweichende  Verhalten  des  Cadmiumnitrats,  in  welchem  Cd  bei 
«/=  0,1  nahe  dieselbe  Beweglichkeit  10' m'  =  25  hat,  wie  andere 
zweiwerthige  Elemente  (V2  Ba  ==  30,  V^Mg  =  26,  VaZn  =  24)  würde 
nach  der  Dissociationstheorie  wiederum  auf  der  Verschiedenheit  der  Disso- 
ciationsverhältnisse  in  beiden  Fällen  beruhen. 

1197  Gesetzmässigkeiten  bei  verschiedenen  Concentrationen 
hat  F.  Kohlrausch  neuerdings  berechnet.  So  ist  für  massige  Concen- 
trationen der  wässerigen  Lösungen  von  KCl,  NaCl,  LiCl,  bei  gleichem 


1)  Wer  ah  Ofen,  Dissertation.     Ztschr.  f.  phys.  Chem.  5,  481,  1890;  Beilil. 
14,  499. 
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Gehalte  an  Grammäquivalenten  im  Liter  die  Beweglichkeit  Vqi  des  Chlors 
die  gleiche.  Diese  Regel  gilt  von  Verdünnungen  von  m  =  0,03  bezw.  0,5 
und  erst  bei  stärkeren  Concentrationen  zeigen  sich  Abweichungen  (siehe 
folgende  Tabelle). 

Diese  Gleichheit  dürfte  höchst  wahrscheinlich  auch  für  stärkere 
Verdünnungen  bestehen.  Berechnet  man  dann  aus  der  Beweglichkeit 
des  Chlors  rci  =  »^  im  KCl  und  den  Werthen  A  die  Beweglichkeiten 
von  Na  und  Li,  so  ergiebt  sich: 


m 

KCl 

NaCl 

Li  01 

108A 

n 

K 

Cl 

108  Ä 

n 

Na 

Cl 

10»^ 

n 

Li 

Ol 

0,0001 

1213 

0,510 

594 

619 

1025 

0,604 

406 

619 

942 

0,657 

323 

619 

0,0002 

1209 

0,510 

592 

617 

1022 

0,603 

405 

617 

938 

0,657 

321 

617 

0,0006 

1199 

0,510 

588 

611 

1014 

0,603 

403 

611 

926 

0,660 

315 

611 

0,001 

1193 

0,510 

585 

608 

1008 

0,604 

400 

608 

920 

0,661 

312 

608 

0,002 

1185 

0,510 

581 

604 

998 

0,605 

394 

604 

911 

0,663 

307 

604 

0,006 

1162 

0,510 

569 

593 

976 

0,607 

383 

593 

889 

0,667 

296 

593 

0,01 

1147 

0,510 

562 

585 

962 

0,608 

377 

585 

874 

0,669 

289 

585 

0,03 

1107 

0,510 

542 

565 

920 

0,615 

354 

566 

834 

0,670 

275 

559 

0,05 

1083 

0,510 

531 

552 

897 

0,6  l'J 

342 

555 

811 

0,680 

260 

551 

0,1 

1047 

0.511 

512 

535 

665 

0,622 

327 

538 

775 

0,695 

236 

539 

0,5 

958 

0,512 

467 

491 

757 

0,632 

279 

478 

661 

0,730 

178 

483 

1 

918 

0,514 

446 

472 

695 

0,637 

252 

443 

591 

0,739 

154 

437 

3 

828 

0,514 

402 

426 

528 

.  0,645 

187 

341 

421 

0,750 

105 

316 

5 

— 

— 

— 

398 

0,648 

140 

258 

303 

0,762 

72 

231 

10 

— — " 

. 

— 

— ^ 

— - 

— 

— 

106 

(0,79) 

22 

84 

Aus  diesen  Daten  folgt  weiter,  dass  bei  stärkeren  Verdünnungen,  1198 
bis  zu  fw  =  0,0 1 ,  je  für  gleichen  Gehalt  m-  die  Differenz  zwischen  den 
Beweglichkeiten  von  K  und  Na,   ebenso  wie  von  K  und  Li  die  gleiche 
ist.    So  ändert  sich  von  m  =  0,0001  —  0,05  —  1  die  Differenz  uk  —  «x» 
Von  188  bis  189  und  194,  uk  —  Uu  von  271  bis  271  und  292. 

Stellt    man    die    äquivalenten   Leitfähigkeiten    durch    die    Formel 
1  =  Ä  —  Bm'^^  dar  (siehe  Bd.  I,  §,  733),  so  wird: 

PCI  =r  629  —  204  w'/» ;     Wk  ==  604  —  197  mVs ;     wj,«  =  418  —  197  w'a ; 

ULi=  312— 197  wV», 

welche  Formeln  von  Verdünnungen  m  =  0,0001  bis  1  sehr  gut  mit  der 
Erfahrung  übereinstimmen.  Die  AVerthe  B  sind  also  einander  nahe 
gleich. 

Bei  den  Nitraten  undChloraten  ergeben  sich  nicht  ganz  so  überein-  1199 
stimmende  Resultate.    Geht  man  von  den  am  sichersten  zu  bestimmenden 
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0^0 


Absolute  (Teacliwindigkeit  der  Ionen. 


Ueberführungazahlen  des  Silberuitrate«  aus ,  bei  welchen  unterhalb 
m  =  0,4  fast  constant  n  =^  0,527  für  NO3  ist,  so  ergiebt  sich  die 
Keweglichkeit  aus: 


aus 


Wi 


m 


^^  Wj      *'  »^^ 

«V 

i.-%» 

KNO 

Na  NO, 

AgNOg 

KCl 

KNO, 

NaCl 

NaNOs 

0,000 1 

573 

564 

568 

594 

599 

406 

402 

0,001 

565 

55'2 

56-2 

595 

588 

400 

390 

0,01 

542 

530 

53^ 

562 

568 

377 

371 

0,1 

465 

487 

467 

512 

510 

327 

350 

Bei  grösseren  (''oncentrationen  treten  grössere  Abweichungen  ein. 

In  vielen  Fällen  ändert  sich  die  Leitfähigkeit  der  einwerthigen  Salze 
in  gleicher  Weise  mit  der  Concentration ,  wie  bei  den  Versuchen  von 
Ostwald  und  Waiden,  Loeb  und  Nernst,  bei  welchen  im  Allgemeinen 
der  Abfall  der  Leitfähigkeiten  mit  wachsenden  Concentrationen  durch 
nahe  parallele  Curven  dargestellt  wird ;  constant^  Quotienten  für  ver- 
schiedene Salze  stellen  sich  im  Allgemeinen  nicht  heraus.  Diese  Ver- 
hältnisse bedürfen  wohl  in  Betreff  der  daraus  abzuleitenden  Beweglich- 
keiten der  Ionen  und  weiteren  Consequenzen  noch  fernerer  Untersuchung. 


12(M)  Unter    Beibehaltung    der    vorher    behandelten    vereinfachten     An- 

schauungen hat  F.  Kohlrausch  ^)  die  absoluten  Geschwindigkeiten 
berechnet,  mit  denen  sich  die  Ionen  gegen  die  Elektroden  unter  Einflus.s 
einer  bestimmten  elektromotorischen  Kraft  hinbewegeu. 

Das  Leitvermögen  k  oder  das  moleculare  Leitvermögen  fi  =  k/ni 
sind  auf  das  Leitvermögen  des  Quecksilbers  bei  0®  gleich  Eins  bezogen. 
Nun  ist  der  Widerstand  eines  Würfels  von  1  ccm.  Inhalt  voll  Quecksilber 
in  der  Richtung  der  Kante  gleich  1/10  630  Ohm  und  eines  Würfels  voll 
der  liösung  vom  Leitvermögen  k  gleich  1/10  630  k\  die  I^otentialdilferenz 
von  1  Volt  erzeugt  in  demselben  einen  Strom  von  10  630  A;  Amp. 

Da  1  Amp.  in  einer  Secunde  aus  Silberlösung  0,001118  g  Silber 
(Aequivalent  =  107,9),  oder  von  einem  beliebigen  Ion  0,001118/107,9 
""=  0,041036  gr-Aeq.  ausscheidet,  so  scheidet  der  obige  Strom 
0,0^1036 -10  630  Ä;  =  0,1 102  Ä  gr-Aeq.  in  der  Secunde  aus. 

Enthält  1  Liter  m  gr-Aeq.,  also  1  ccm  /«/ 1000 gr-Aeq.,  und  werden 
von  denselben  in  einer  Secunde  an  den  gegenüberliegenden  Flächen  des 
Würfels  obige  Mengen  von  0,1102  A*  abgeschieden,  so  ist  die  durch  das 
(fefälle  von  1  Volt  auf  1  cm  erzeugte  mittlere  gegenseitige  (teschwindig- 
koit  der  Ionen  in  der  Richtung  des  Stromes: 

r+  r=  0,1102.1- l^=iio,2A  •"" 


m 


sec 


^)  V,  Kollirausch,  Pogjr.  Ann.  159,  274,  187ö.     Berechnungen  nach  gpfl. 
Oiigiiitilinitthi-ihniir  IJ'''^^   dt»r  die  ZaMeu   in  den  Tal^'Uen  entnomnu'«  sind. 
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woraus  folgt,  wenn  u  und  v  die  auf  Quecksilber  bezogenen  Beweglich- 
keiten der  Ionen  sind: 

für  das  Kation  U  =  110,2  A  (n  —  1)  =  110,2  u, 
für  das  Anion    V=  110,2  ^..n     •       —  110,2r. 

Daraus  ergeben  sich  die 

lonengeschwindigkeiten   für  die   Scheidungskraft   i    Volt/cm 

bei  18^  ausgedrückt  in  10~^cm/sec. 


•Ml 

KOI 

Na  Ol 

Li  Ol 

HCl 

r-hr 

U 

1 

V 

U-\-  V 

U 

V 

U+V^    U       V 

U-^V 

U 

V 

n. 

i3r.o 

660 

690 

1140 

1 

450  '  690 

1 

1050  ,  360  690 

3900 

(3200) 

(700) 

0,0001 

1335 

654 

681 

1129 

448  681 

1037  356  681 

— 

• 

0,0<)1 

1313 

'  643 

670 

1110 

440  670 

1013 

343  670 

3830 

(3140) 

(690) 

1,01 

1263 

619 

644 

1059 

415.644 

962 

318  644 

3760 

(3080) 

(680) 

0.03 

1218 

597 

621 

1013 

390  '  623 

917 

298  '  619 

3710 

(3040) 

(670) 

0,1 

1153 

564 

589 

952 

360  ,  592 

853  1  259  1  594 

3570 

(2927) 

(643) 

0,3 

1088 

1  531 

557 

870 

324  '  552 

* 

774 

217  1  557 

3400 

(2788) 

(612) 

1 

1011 

i  491 

520 

765 

278  487 

651 

169  482 

3061 

(2510) 

(551) 

3 

911 

'  442 

l  469 

582 

206  I  376 

463'  115  348 

2217 

1774 

443 

.'» 

— 

— 

— 

438 

153  285 

334  '  80  I  254 

1563 

1188 

375 

10 

— 

— 

— ^ 

— 

117 

25'  92 

1 

1 

661 

410 

251 

tn 

AgNOs 

t7-f  F|  U        V 

'k- 

BaCla 

V, 

CaCls 

V.Cdjj 

CT  4-  V    U       V 

l 

U       V 

ü+V^'       UV 

1 

0 

0,0001 

0,001 

O.Ol 

0,03 

0,1 

0,3 

1 

5 

3 

1         1 

1200   570  '  630 

1188   562   626 

1176   555   621 

1120  1  529  '  591 

1064  1  502   562 

977  1  462   515 

861  !  409  ,  452 

699   351  '  348 

493   271   222 

385   —    — 

1270 

1240 

1202 

1108 

1034 

948 

852 

725 

536 

1 

403  ;  631 
366  '  582 
321  531 
261  464 
177  1  359 

1220 

1190 

1147 

1063 

993 

905 

816 

697 

510 

367 

110 

290 
258 
216 
148 
97 
23 

615 
558 
481 
362 
270 
87 

1 

1010    —     — 
670    —     — 
475    190    285 
306  '    74    232 
214  ;    16    198 
156   —16    172 
99   —27    12« 
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Absolute  Geschwindigkeit  der  Ionen. 


m 

V.K2SO, 

V2CU8O4 

VaHaSO^ 

y.KaCOs 

17+  V 

U 

V 

ir-f  V    U 

V 

U-\'V 

U 

F 

u-\-v 

U 

r 

0 

0.000 1 

0,001 

0,01 

0,03 

0,1 

0,3 

1 

3 

5 

10 

20 

30 

1400 

1377 

1329 

1209 

1110 

988 

870 

740 

(700) 

(691) 

(667) 

(607) 

557 

496 

436 

370 

r7oo^ 

(686) 
(662) 
(602) 
553 
492 
434 
369 

1240 
1169 
1046 
743 
591 
462 
363 
265 
165 

218 

167 

126 

80 

43 

373 
295 
237 
185 
122 

4100 

3690 

3150 

2760 

2301 

2125 

2037 

1707 

1388 

716 

154 

33 

2180 
1818 
1700 
1691 
1417 
1125 
523 
92 

580 
483 
425 
346 
290 
263 
193 
62 

1580 

1388 
1193 
1089 
968 
864 
727 
569 
444 
186 

■ 

755 
607 
498 
413 
340 
273 
126 

3S4 
361 
366 
314 
229 
171 
60 

~0 

Die   eingeklammerten   Werthe   sind  berechnet,    indem    die  Üeber- 
führungszahlen  der  verdünnteren  I^ösungen  als  constant  angenommen  sind. 

1201  Bei  Extrapolation  bis  m  =  0,  also  bis  zur  unendlichen  Verdünnung, 

ergeben  sich  nach  F.  Kohlrausch   die  folgenden  Werthe,  welche   bei 
einwerthigen  Salzen  nahe  richtig  sind,  bei  mehrwerthigen  wohl  weniger*). 

Grenzwerthe  für  unendliche  Verdünnung. 
(*  nach  Loeb  und  Nernst;  0  nach  Ostwahl.)  2) 


/"• 

«0 

«'0 

.Pb  +  Vo 

üb 

To 

10~'X 

10" 

-'X 

lO^^X 

1 

10"" 

»X 

KCl 

123 

60 

63 

135 

66 

69 

NaCl 

103 

41 

62 

114 

45 

69 

LlCl 

95 

33 

62 

105 

.  36 

69 

NH4CI 

122 

60 

62 

134 

66 

68 

HCl 

353 

290 

63 

390 

320- 

70 

KJ 

123 

60 

63 

135 

66 

69 

KNO, 

U8 

60 

58 

i:i0 

66 

64 

NaNÖs 

98 

40 

58 

108 

44 

64 

AßNO., 

109 

52 

57 

120 

57 

63 

HNO, 

350 

(290) 

(60) 

385 

(320) 

(65) 

KCIO3 

115 

(61) 

(54) 

127 

(69) 

(60) 

KC2H3O2 

94 

63 

31 

103 

60 

34 

NaCjjH^Oa 

73 

41 

32 

80 

45 

35 

KOH 

222 

:>8 

165 

245 

64 

181 

NaOH 

201 

36 

165 

221 

40 

181 

•AgOlOa 

103 

51 

52 

113 

57 

57 

•Agno, 

106 

52 

54 

117 

57 

60 

'AgCaH,02 

83 

53 

30 

92 

58 

34 

•AgCoOaSHii 

73 

52 

21 

80 

57 

23 

')  Die  zur  Berechnung  von  17  =  T  dienenden  Werthe  von  X  sind  den 
Daten  von  F.  Kohlrausch,  die  für  CdJa  denen  von  Graham,  Wershofen, 
die  für  CaClj  denen  von  Gregor 3'  entnommen.  —  >)  Die  Werthe  für  die 
Silhersalzf  nach  Loeb  und  »ernst   «ind   als  wahi-scJieinlicher  um  %(,  erhöht. 


Bereclinuugeu  vou  F.  Kolili'au8cb. 
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i"ao 

TJo+V 

A*oo 

TJo+  Vo 

10"7X 

10-5  X 

10"^  X 

10-6  X 

VäBaCla 

115 

127 

V2H2SO4 

374 

410 

V2CaCla 

111 

122 

V2K2CO3        . 

142  . 

158 

VaZnCla 
'/a  Ba(NOs)a 

104 
112 

115 

1  O  J 

VaNaaCOs 

1 

116 

128 

1/4 

1 

1 

V2KaS04 

127 

140 

oNaCHOa 

85,8 

94,5 

V2Na2804 

107 

118        ' 

oNaCaHgOa 

74,9 

82,4 

VaLiaSO^ 

98 

108 

oNaCsHftOa 

71,5 

78,7 

VaMgSO, 

108 

119 

oNaC4H7  0a 

68,4 

75,8 

ygZn804 

108 

119 

oNaCftHgOa 

66,7 

73,4 

V2Cu804 

112 

124 

oNaCgHijOa 

65,6 

72,2 

Bemerkenswerth  ist  hier,  dass  die  DifiTerenz  der  Werthe  für  die 
Sulfate  und  Chloride  oder  Nitrate  von  K,  Na,  Li  nahe  gleich  sind.  Für 
die  Differenz  H2SO4  —  HCl  stimmt  dies  nicht. 

Auch   die  Kraft  zur  Bewegung  der  Ionen,  die   elektrolytische  1202 
Reibung  in  mechanischem  Maass,  in  Dynen,  ist  nach  F.  Kohlrausch  0 
zu  berechnen. 

Nach  §.  1200  scheidet  ein  Strom  von  1  Amp.  aus  einem  Elektro- 
lyten in  der  Secunde  0,04036  gr-Aeq.  jedes  Ions  desselben  an  der  Elek- 
trode aus.  Jedes  Grammäquivalent  derselben  führt  also  eine  solche 
(positive  oder  negative)  Elektricitätsmenge  mit  sich,  wie  sie  von  einem 
Strom  von  1/0,041036  =  96  530  Amp.  in  der  Secunde  durch  jeden 
Querschnitt  des  Elektrolyten  befördert  wird,  also  gleich  96  530  Coulomb 
ist  (Thl.  I,  §.  319).  Eine  absolute  elektromagnetische  Einheit  der 
Stromstärke  ist  aber  gleich  10  Amp.  (vergl.  Thl.  IV).  Demnach  wandert 
mit  1  gr-Aeq.  eines  Ions  in  absolutem  elektromagnetischen  Maasse  die 
Elektricitätsmenge  9653  {CGI^.  Da  ferner  die  absolute  Einheit  der 
elektromotorischen  Kraft  (GGS)  gleich  10~®  Volts  ist,  so  kann  das  durch 
letztere  pro  Centimeter  erzeugte  Gefalle  Eins  dem  Aniou  nur  die  Ge- 
schwindigkeit 10~®  CT  ertheilen.  Soll  die  Geschwindigkeit  1  cm/sec  sein, 
so  muss  demnach  das  Gefälle  10^/ ü"  wirken. 

Die  auf  1  gr-Aeq.  wirkende  Kraft  beträgt  also ,  wenn  das  Ion  sich 
mit  der  Geschwindigkeit  von   1cm  bewegen  soll,  für  1  Aeq.  des  Anions: 


Pj^  r=  96b3.  10»  —  Dyn  oder 


JM!_4  =  984  000ikgr 


980600  U  U 

und  auf  jedes  Gramm  des  Ions  muss,  wenn  Ä  sein  Aequivalentgewicht 
ist,  die  Kraft  wirken: 

Pj  =  9653.108  -i^Dyn  =  984 000 -j^ kgr. 


Aü 


AU 


*)  F.  Kohl  rausch,  1.  c.     Die  obigen  Tabellen   enthalten  neuere  Berech- 
nungen, September  1893.    Gef.  Originaln^ttheiluug. 
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Kraft  zur  Bewegung  der  Ionen. 


Diese  Werthe  sind  in  dor  folgenden  Tabelle  enthalten ,  wo  w<i  die 
auf  Quecksilber  bezogene  Beweglichkeit,  17^  die  absolute  Geschwindig- 
keit für  das  Gefälle  Volt /cm  sind. 

Beweglichkeit  und  elektrolytischer  Reibungscoefficient 
einiger  Ionen  in  unendlicher  Verdünnung. 


Hg-  l 

cm 
seo 

1 

kg- 

Gewichte 

1 

K 

«d       60 .10     ' 

^) 

—  66  . 

10"*^'  Pj^ 

:15.108 

1 

^1= 

=38.10« 

Na 

41 

45 

V 

22 

95 

Li 

xs 

30 

1 

27 

390 

NH4 

60 

66 

1 

15 

i 

83 

Ag 

52 

57 

' 

17 

16 

H 

290 

320 

1 
1 

3,1 

1 

310 

Gl 

i'o  — 63.10-7 

Vo- 

—  69  . 

1 
lO""*^ 

14 

1 

40 

J 

63 

69 

1 

14 

1 

11 

NO3 

58 

64 

1  ■ 

15 

25 

ClOs 

52 

r>7 

17 

21 

CIO4 

54 

60 

16 

1 

16 

^9^11803 

21 

2:5 

43 

1 

i 

21 

CHO2 

44 

1 

49 

20 

1 

1 

44 

C2Hg02 

33 

1 

36 

27 

46 

CsHßOa 

30 

83 

30 

1 

41 

C6H11O2 

24 

26 

38 

1 

33 

OH 

165 

i 

182 

5,4 

1 

32 

1203  Die  bisherigen  Angaben  über  die  mit  den  Ionen  wandernden,    also 

mit  ihnen  verbundenen  ElektricitÄtsmengen  sind  in  elektromagnetischem 
Maasse  gemacht.  Wollen  wir  sie  in  dem  Tbl.  I,  §.  19  erwähnten  elektro- 
statischen mechanischen  Maasse  ausdrücken,  so  ist  zu  beachten,  dass 
eine  elektromagnetische  Einheit  der  Elektricitätsmenge  gleich  3  .  10^" 
elektrostatischen  Einheiten  ist.  Hiernach  würde  also  ein  Grammäqui- 
valent eines  Ions  in  obigem  Maasse  die  enorme  Elektricitätsmenge 
9()5a.3.10^o  =  289  59. 1010  (CGS)  enthalten  und  mit  sich  fähren. 


1204  Sodann  untersuchen  wir,  in  welcher  Weise  die  von  der  Kette 

gelieferte  Energie  in  einer  mit  einem  Elektrolyten  gefüllten 
Zersetzungszelle  zur  Trennung  der  Ionen  verwendet  wird. 

Wählen  wir  als  Beispiel  eine  solche  Zelle,  bestehend  aus  zwei  ganz 
gleichartigen  Kupferelektroden  in  Kupfersulfatlosung ,  so  besteht  der 
erste   sichtbare  Process    in    einer  Ueberführung    des  Kupfers   von    der 


Zersetzungbwiderstaud.  935 

Anode  zur  Kathode.  Die  für  die  Auflösung  des  Kupfers  an  ersterer 
verwendete  Arbeit  wird  durch  die  bei  der  Abscheidung  desselben  au 
letzterer  gewonnene  couipensirt. 

Die  für  die  Trennung  der  lon/en  Cu  und  SO4  der  in  dem  Wasser 
gelösten  Salzmolecüle  verwendete  Arbeit  wird  ebenfalls  bei  der  Ver- 
einigung mit  den  ihnen  entgegenkommenden  Ionen  der  benachbarten 
Molecüle  wiedergewonnen,  so  dass  auch  hiei*für  keine  Energie  verbraucht 
wird.  Für  das  Resultat  ist  es  gleichgültig,  wie  gross  die  etwaige  Affinität 
der  Ionen  zu  einander  ist  und  ob  sie  existirt  oder  nicht. 

Demnach  lässt  sich  bei  den  elektroly tischen  Vorgängen  eine  „Zer-  1205 
sctzungskraft ",  welche  zur  Zerlegung  der  Molecüle  des  Elektrolyten 
in  seine  Ionen  erforderlich  wäre,  weder  nachweisen  noch  messen.     Dass 
ein    besonderer    Zersetzungswiderstand   nicht   existii-t,    haben    wir 
schon  §.853  erwähnt. 

So  ist  auch  die  Annahme^),  dass  mit   der  Schwierigkeit  der  Zer-  1206 
Setzung    der  Stoffe    durch  doppelte  Wahlverwandtschaft  ihr  Leitungs- 
widerstand zunehme  (bei  Quecksilberchlorid,  -bromid,  -Jodid  und  -Cyanid), 
nicht  ans  den  elektrolytischen  Vorgängen  abzuleiten. 

Die  früheren  Behauptungen,  dass  einzelne  Körper,  z.  B.  chlorhaltiges 
Wasser,  leichter  durch  den  Strom  zersetzbar  wären,  als  andere,  z.  B. 
schwefelsaures  W^asser,  jene  also  einen  Strom  von  geringerer  Intensität 
zur  Zersetzung  brauchten,  als  diese,  beruhten  nur  darauf,  dass  in  den 
letzteren  Körpern  bei  der  Elektrolyse  durch  die  Abscheidung  der  Ionen 
an  den  Elektroden  eine  Polarisation  eintrat,  welche  sich  von  der  ur- 
sprünglichen elektromotorischen  Kraft  subtrahirte  und  sie  zuweilen  ganz 
aufhob.  In  diesem  Falle  musste  man  eine  Säule  von  grösserer  elektro-. 
motorischer  Kraft  anwenden.  In  anderen  Beispielen  war  die  sogenannte 
leichtere  Zersetzbarkeit  nur  dadurch  bedingt,  dass  die  Ionen  durch  ihre 
eigenthümlich  starke  Färbung  oder  gewisse  Reactionen  leichter  in  ganz 
kleinen  Mengen  erkannt  werden  konnten ,  so  z.  B.  bei  der  Elektrolyse 
des  Jodkaliums  die  Abscheidung  des  Jods. 

In  Folge  dieser  Gründe  fand  Faraday'-),  dass  der  Reihe  nach 
immer  stärkere  Ströme  erforderlich  waren  zur  sichtbaren  Zersetzung  von 
Jodkalium,  geschmolzenem  Chlorsilber,  Bleichlorür,  Chlorwasserstoft- 
säure,  schwefelsaurem  Wassey. 

Schaltet  man  aber  beliebige  Körper  hinter  einander  in  denselben 
Stromkreis,  so  sind  sie  entweder  zersetzbar  oder  nicht.  Werden  sie  zer- 
setzt, so  scheiden  sich  aus  allen  Körpern  äquivalente  und  der  Strom- 
intensität  proportionale  Mengen  ihrer  Bestandtheile  ab,  so  dass  also  die 
Zersetzung,  gleichviel  ob  die  chemische  Verwandtschaft  der  verbundenen 
Ionen  grösser  oder  geringer  ist,  nach  denselben  Gesetzen  vor  sich  geht  ^). 

1)  Hittorf,  1.  c.  —  2)  Faraday,  Exp.  Res.  8,  §.  966  n.  flgde.,  1834.  — 
')  Vergl.  übrigens  Quincke,  Pogg.  Ann.  144,  1,  161,  1871. 
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1207  Wären  in  den  Elektrolyten  die  Ionen  mit  einer  bestimmten  Kraft 
an  einander  gebunden,  so  bedurfte  es  auch  einer  entsprechenden  end- 
lichen Kraft  von  aussen,  um  sie  zu  trennen. 

Wenn  daher  die  auf  die  Ionen  wirkenden  Anziehungskräfte  seitens 
der  auf  dem  Elektrolyten  vertheilten  freien  Elektricit&ten  unter  einer  be- 
stimmten Grösse  bleiben,  sollte  gar  keine  Bewegung  der  Ionen,  keine 
Zersetzung  und  kein  Durchgang  des  Stromes  durch  den  Elektrolyten  ein- 
treten. Sobald  aber  die  Anziehungskräfte,  also  die  Potentialdifferenzen 
jene  Grösse  überschreiten,  würden  die  Ionen  bei  ihrer  Trennung  sofort 
mit  einer  endlichen  Geschwindigkeit  von  einander  eilen,  und  so  müsste 
die  Elektrolyse  gleich  mit  einer  gewissen  Lebhaftigkeit  beginnen  und 
ein  stärkerer  Strom  den  Elektrolyten  durchfliessen  ')• 

Dieses  Resultat  widerspricht  der  Erfahrung,  dass  selbst  bis  zu  den 
schwächsten  Strömen  hinab  die  Quantität  des  zersetzten  Elektrolyten  der 
Intensität  des  hindurchgeleiteten  Stromes  proportional  ist,  vgl.  §.  627. 

Auch  sollte  ein  Strom,  der  durch  eine  elektromotorische  Kraft, 
welche  geringer  ist  als  die,  welche  der  Verbindungswärme  von  1  Aeq. 
Wasser,  34500,  oder,  wenn  man  richtiger  die  der  Polarisation  äquivalente 
Wärme  nehmen  will,  etwa  56  000  Wärmeeinheiten  entspricht,  d.  h.  eine 
elektromotorische  Kraft  von  34  500/25  065  =  1,38  D  (1,62  Volts)  oder 
56  000/25  065  =  2,33  D  (2,74  Volts)  verdünnte  Schwefelsäure  nicht 
mehr  zersetzen  können.  Durch  die  Versuche  von  Ost  wald  und  Nernst 
(§.  615),  Bartoli,  Arons  u.  A.  ist  indess  zweifellos  nachgewiesen,  das» 
selbst  bei  den  schwächsten  Kräften  sich  Gase  an  den  Elektroden  abscheiden. 

1208  Glausius^)  hat  deshalb  folgende  wichtige  Hypothese  aufgestellt. 
Schon  vor  dem  Durchleiten  des  Stromes  sollen  die  Bestandtheile  einer 
grösseren  oder  geringeren  Anzahl  von  Molecülen  der  Elfektrolyte  sich 
beständig  von  einander  trennen  und  wieder  vereinen.  Wenn  sie  dissociirt 
sind,  sollen  jene  Bestandtheile  in  weiteren  f^tfernungeif  in  allen  mög- 
lichen Richtungen  neben  einander  vorbei  oscilliren.  Auch  in  den  Mole- 
cülen selbst  sind  ihre  Theilmolecüle,  welche  sich  gegenseitig  anziehen,  in 
beständigen  Oscillationen  und  Rotationen  an  und  um  einander  begriffen. 
Kommen  hierbei  die  mit  entgegengesetzten  Elektricitäten  unveränder- 
lich geladenen  Ionen  oder  Theilmolecüle  zweier  Molecüle  sehr  nahe  an 
einander,  so  kann  es  geschehen,  wenn  sie  innerhalb  der  Molecüle 
gerade  relativ  sehr  weit  von  einander  entfernt,  sich  also  relativ  nur 
schwach  anziehen,  dass  sie  sich  aus  ihren  früheren  Verbindungen  los- 
reissen  und  unter  einander  verbinden.  Die  frei  gewordenen  Theilmolecüle 
finden  auf  ihren  Bahnen  andere  Molecüle  des  Elektrolyten,  denen  sie  die 
ihnen  entgegengesetzten  Ionen  entziehen,  oder  auch  direct  freie  Theil- 
molecüle anderer  Molecüle',  mit  denen  sie  sich  verbinden.     Die  Ionen 


*)  Clausius,  Pogg.  Ann.  101,  338,  1857.    Vergl.  auch  G.  Wiedemann, 
Jälektridtät  2,  918,  1883  and  Bartoli,  N.  Cim.  11,  193,  1882. 
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der  Elektrolyte  sind  also  schoD  yor  der  Elektrolyse  in  fortgesetzten  Ver« 
bindungen  und  Zersetzungen  begriffen  ^).  Beim  Barchleiten  des  Stromes 
werden  die  Richtungen  der  Oscillationen  geregelt,  so  dass  sich  im  Allge- 
meinen die  freien  positiven  Ionen  in  der  einen,  die  negativen  in  der  ent- 
gegengesetzten Richtung  bewegen,  und  ebenso  die  Zerlegungen  zweier 
zusammentreffenden  Molecüle  erleichtert  werden,  wenn  ihre  Theil- 
molecüle  der  anziehenden  Kraft  der  Elektricitäten  folgen  können.  Im 
Ganzen  werden  also  durch  jeden  Querschnitt  des  Elektrolyten  mehr 
positive  Theilmolecnle  in  der  Richtung  zur  negativen  Elektrode,  mehr 
negative  Theilmolecüle  in  der  zur  positiven  Elektrode,  als  ohne  den 
Strom  fortgeführt.  —  Durch  diese  entgegengesetzte  Bewegung  der  Theil- 
molecüle bildet  sich  der  elektrische  Strom  im  Elektrolyten. 

Indess  können  doch  Zweifel  darüber  obwalten,  ob  die  Ionen  eines  12tK) 
Molecüls,  selbst  wenn  sie  am  weitesten  von  einander  entfernt  sind,  den 
entgegengesetzten  Ionen  eines  anderen  in  einem  ähnlichen  Zustande  be- 
findlichen Molecüls  näher  kommen  können,  als  der  Abstand  der  Ionen 
des  letzten  beim  Maximum  der  Elongation  derselben  ist;  und  somit  die 
Anziehung  zweier  entgegengesetzter  Ionen  beider  Molecüle  die  An- 
ziehung der  entgegengesetzen  Ionen  eines  Molecüls  überwiegen  kann. 
Dasselbe  würde  für  die  Wirkung  eines  freien  Ions  auf  das  entgegengesetzt 
geladene  Ion  eines  noch  unzersetzten  Molecüls  gelten.  Hierüber  müssten 
besondere  Untersuchungen  angestellt  werden. 

Will  man  diese  Annahme  nicht  machen,  so  bietet  sich  die  Ein- 
wirkung des  Lösungsmittels  auf  die  Ionen  des  elektrolytischen  Mole- 
cüls als  möglicher  Grund  ihrer  Trennung  oder  Dissociation  dar. 

Daraufhin    stellt  Arrhenius^)  eine    weitergehende    Theorie,    die  1210 
Dissociationshypothese  und  -theorie  auf.     Danach  finden  sich  in 


')  Eine  ähnliche  Ansicht  ist  von  Williamson  (Ann.  d.  Ohem.  u.  Pharm. 
77,  45,  1857)  in  Betreff  der  Theorie  der  Aetherbildung  aufgestellt  worden. 
Im  Ansohluss  hieran  nimmt  Fitzgerald.  Electrician  25 ,  375 ,  1 890 ; 
Beibl.  14,  1148,  an,  um  der  Hypothese  der  länger  dauernden  Existenz 
freier  Ionen  in  der  Flüssigkeit  zu  entgegen,  die  polarisirten  Molecüle  würden 
proportional  der  Polarisation  ans  einander  gezogen;  dann  würde  die  Beziehung 
zwischen  elektromotorischer  Kraft  und  Zersetzung  eine  lineare  sein  und  dem 
Ohm^schen  Gesetz  genügen.  Gelegentlich  würden  die  polarisirten  Molecüle  in 
einer  Flüssigkeit  zu  einem  geschlossenen  Kreise  geordnet  sein  und ,  wären  sie 
heterogen,  so  könnte  doppelte  Zersetzung  eintreten. 

^^nwände  gegen  die  Theorie  von  Olausius  und  die  Dissociationstheorie 
siehe  J.  Brown,  Phil.  Mag.  [5]  33.  82,  1892;  Beibl.  16,  375,  welcher  für  den 
elektrolytischen  Process  die  hierfür  nicht  maassgebenden  Vorgänge  an  den 
Elektroden  herbeiziehen  will,  und  u.  A.  erwähnt,  wenn  durch  den  Strom  die 
dissocürten  Atome  wanderten,  so  würde  dadurch  das  Yerhaltniss  der  unzer- 
setzten und  zersetzten  Molecüle  zu  einander  geändert  (doch  nicht  im  Inneren 
der  Flüssigkeit)  und  zur  Trennung  der  Ionen  müsste  neue  Arbeit  verwendet 
werden,    la  Betreff  des  Weiteren  siehe  die  Originalarbeit. 

*)  Arrhenius,  Ztschr.  f.  phys.  Ghem.  1,  631,  1887;  Beibl.  10,  140.  Eine 
Zusammenfassung  der  Anschauungen  der  Dissociationstheorie  von  Arrhenius, 
8,  Lum.  ^lectr.  fö,  401;  36,  458;  37,  513;  38,  563. 
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einer  Lösung  eines  Elektrolyten  sowohl  unzersetzte  Molecüle  desselben,  als 
auch  in  ihre,  mit  gleich  grossen  Mengen  der  beiden  Elektricitäten  geladene 
Ionen  zersetzte  vor.  Erstere  können  sich  auch  zu  multiplen  Molecüleu 
vereinen.  Die  unzersetzten  und  auch  im  Allgemeinen  die  complexen  Mole- 
cüle. mit  Ausnahme  von  denen,  welche  als  einfache  Salze  mit  zusammen- 
gesetztem  Kadical  anzusehen  sind,  wie  Cd  +  (nCdJ  -f  J)  (vgl-  §•  1170 
und  w.  u.),  leiten  nach  Arrhenius  nicht,  sondern  ^ur  die  in  ihre 
Ionen  zerlegten.  Die  Molecüle  des  Lösungsmittels,  z.  B.  Wasser,  werden 
zunächst  als  nicht  dissociirt  angenommen,  also  das  Lösungsmittel  als 
Nichtleiter.  Dann  ist  das  specifische  Leitungs vermögen  der  Lösung 
proportional  der  Anzahl  der  dissociirten  Mplecüle. 

Mit  wachsender  Verdünnung  nimmt  die  Zahl  der  dissociirten  Mole- 
cüle in  der  Volum einheit  der  Lösung  zu  bis  zu  unendlicher  Verdünnung, 
wobei  alle  Molecüle  zerlegt  sind ;  deshalb  wachst  auch  das  auf  gleiche 
Zahl  der  in  einer  Volumeinheit  (1  ccm)  enthaltenen  Molecüle  des  Elektro- 
lyten bezogene  moleculare  Leitungs  vermögen  mit  fortschreitender  Ver- 
dünnung und  nähert  sich  asymptotisch  einem  Maximum, 

1211  Die  nicht  dissociirten  Molecüle  und  die  Ionen  der  zersetzten  sollen 

sich,  ähnlich  wie  die  Molecüle  der  Gase  in  einem  von  ihnen  erfüllten 
Räume,  im  Lösungsmittel  nach  allen  Richtungen  hin  und  her  bewegen 
und  deshalb,  der  Hypothese  von  van't  Hoff  entsprechend,  einen  ihrer 
Gesammtzahl  (Molecüle  und  Ionen)  proportionalen  Druck  gegen  die 
Gefasswände  ausüben. 

Durch  den  galvanischen  Strom  würden  die  Bewegungen  der  freien 
Ionen  gerichtet,  bezw.  nach  der  einen  oder  anderen  Seite  der  Strom- 
nchtung  beschleunigt,  so  dass  sie  sich  mit  einem  der  Stromstärke  pro- 
portionalen Ueberschuss  an  Geschwindigkeit  gegen  die  Elektroden  hin 
bewegen.      Die   relativen  Geschwindigkeiten    der    Ionen    unter  EinÜuss 

In  emer  früheren  Abhandlung  nahm  Arrheniu»  (Bihaiig  tili  K.  Svenska 
Vetensk.  Akad.  Handlingar  8.  Nov.,  7,  69;  13,  63,  1884;  Beibl.  9,  437)  an, 
dass  in  den  Lösungen  der  8alze  sich  mehrere  Molecüle  zu  complexen  Holecülen 
vereinen .  könnten ,  die  durch  den  Strom  nioht  elektrolysirt  würden.  Mit  der 
Verdünnung  der  Lösungen  würden  diese  Complexe  in  einfache  Molecüle  mehr 
und  mehr  zei-fallen  und  letztere  der  Ele'ktrolyse  unterliegen ;  daher  die  Zunahme 
der  Leitfähigkeit  mit  der  Verdünnung. 

Auch  in  einer  concentrirteren  Ammoniaklosunj:^  würde  "N  H3  enthalten  sein, 
welches  nicht  leitete.  Bei  schwachen  Verdünnungen  bliebe  dieses  Verhältuiss 
bestehen,  daher  wäre  der  -Bilutionscoefftcient",  d.  h.  das  Verhältniss  der  auf 
gleichen  üehalt  berechneten  Leitfähigkeiten  bei  gleichmässig  zunehmender 
Verdünnung  zuerst  nicht  viel  grösser  als  Eins,  ei-st  bei  grösserer  Verdüununi; 
bildete  sich  NH4OH,  welches  elektrolysirt  würde.  Aehnlich  verhielten  sich 
Borsäure,  Essigsäure,  auch  Schwefelsäure  u.  s.  f.  Li  der  Lösung^eines  Hydrate» 
«oUten  sich  in  j^leicher  Weise  ein  actives  zersetzbai^es  und  ein  nicht  actives 
ilydrat  im  Gleichgewicht  neben  einander  betinden,  von  denen  die  3Ienge  des 
ersteren  mit  der  Verdiinnungszunahme  wüchse.  Las  Verhältniss  der  Zahl  d«*r 
in  der  Lösung  vorhandenen  elektrolysirbaren  Molecüle  zu  der  Zahl  derselben, 
Menn  <ler  Elektrolyt  völlig  in  einfache  elektrolysirbare  Molecüle  zerlegt  wäre, 
nennt  Arrlienins  d«')i  .Artivit.ätRcoöfficipnten".  —  Hieraus  bat  sich  dann  bald 
die  Bissociationsliypotliese  entwickelt. 
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des  Stromes  sollen  die  gleichen  sein,  wie  für  sich  in  der  Lösung  '),  ihre 
Geschwindigkeiten  in  letzterer  würden  also  durch  den  Strom  ihnen  selbst 
proportional  gesteigert.  Sie  schieden  sich  an  den  beiden  Elektroden  ab, 
welche  die  ihren  Ladungen  entgegengesetzte  Elektricitfit  enthielten  und 
würden  daselbst  unelektrisch,  bezw.  verbänden  sich  mit  dem  Stoff  der 
Elektrode  oder  lagerten  sich  auf  derselben  ab,  oder  entwichen  zu  Mole- 
cülen  vereint. 

Da  die  Lösungen  der  Alkalisalze,  Ghlorkalium  u.  dergl.  m.  bei  glei- 
chem Moleculargehalt  eines  gegebenen  Volumens  der  Lösungen  an  Salz 
unter  den  übrigen  Salzlösungen  am  besten  leiten,  so  sollten  gerade  diese 
Salze  durch  den  Einfluss  des  Wassers  am  leichtesten  und  stärksten 
dissociirt  werden.  Hierdurch  wird  man  zu  der  den  früheren  Vorstellungen 
widersprechenden  Annahme  geführt,  dass  freie  Atome  von  Ka- 
lium und  Chlor  u.  dergl.  m.  in  der  Lösung  bestehen  könnten. 

Diese  Art  der  Dissociation  wird  mit  dem  Namen  der  „elektro- 
ly tischen  Dissociation",.  auch  wohl  als  „Ionisation"  bezeichnet. 

Die  elektrolytische  Dissociation  ist  wesentlich  zu  unterscheiden  von  1212 
der  Hydrolyse,  durch  welche  namentlich  weniger  stabile  Salze  in 
Säurehydrat  und  Basis  zersetzt  werden.  So  zerfällt  z.  B.  schwefelsaures 
Eisenoxyd  in  wässeriger  Lösung  in  Schwefelsäure  und  colloides  Eisen- 
oxyd, Chlormagnesium  ebenso  bei  Siedetemperatur  in  Magnesium- 
hydroxyd und  ChlorwasserstofFsäure ,  welche  entweicht.  In  ähnlicher 
Weise  entweicht  aus  Lösungen  essigsaurer  Salze  beim  Erhitzen  Essig- 
säure, die  vorher  jedenfalls  auch  in  der  Lösung  vorhanden  war,  Kupfer- 
sulfat und  Zinksulfat  n.  s.  f.  reagiren  sauer  und  setzen  beim  Sieden 
eventuell  die  Hydrate  der  Oxyde  ab  u.  s.  f.  Auch  festes  Chlorammonium 
zerfällt  bei  nicht  zu  hoher  Temperatur  in  Chlorwasserstoff  und  Ammo- 
niak, so  dass  ein  analoges  Verhalten  auch  in  erhitzten  Lösungen,  even- 
tuell bei  höherem  Druck  zu  erwarten  ist.  Wenn  bei  Chlorkaliuni  u.  s.  f. 
Aehnliches  nicht  eintritt,  so  könnte  es  nach  den  älteren  Vorstellungen 
au  einer  schwierigeren  Hydrolyse  liegen. 

Wir  wollen  im  Folgenden  die  Einzelanuahnieu  und  Conuequenzen  1213 
der  aus  der  Dissociations- Hypothese  abgeleiteten  wichtigen  Theorie  be- 
sprechen '^). 

Die  Hypothese  setzt  voraus,  dass  zuerat  das  Lösungsmittel  die  Ionen 
der  Moleclile  von  einander  trenne.    Es  müsste  also  irgend  eine  von  dem 


1)  Ciamician,  Ztschr.  f.    i)hys.  Chem.  G,  i*03,  1890;  Beibl.  15,  2'22. 

2)  Selbstvei-ständlicL  beschränken  wir  uns  auf  die  Beziehungen  zu  iUmu 
ßlektrisclien  Verhalten  der  Körper.  Bei  der  grossen  Bedeutung;,  welche  die 
Annahme  der  Bewegung  der  gelösten  Substanzen  nach  Art  der  Bewegung 
der  Gasiuolecüle  in  anderen  Gebieten  der  Physik  hat,  schien  es  nöthig,  zu 
prüfen,  wie  weit  die  Prämissen  und  Consequenzen  dei-selben  für  die  Elektri- 
citätslehre  als  vollständig  begründet  gelten  können. 
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erstereu    auf    die  Ionen  wirkende  Kraft   vorhanden    sein,    welche    dies 
bewirkt.     Diese  Kraft  ist  näher  zu  definiren  (s.  w.  u.)  ^). 

Man  könnte  etwa  annehmen,  die  Ionen  der  Molecüle  seien  in  den- 
selben in  rotatorischen  oder  osciilirenden  Bewegungen  gegen  einander 
begriffen  und  wenn  gerade  zwei  Molecüle,  in  denen  sie  das  Maximum 
ihrer  Entfernung,  also  das  Minimum  ihrer  Anziehung  erreicht  hätten,  so 
würden  sie  durch  die  Massenanziehung  des  Wassers  aus  ihrem  Zusammen- 
hang herausgerissen  und  verbreiteten  sich  in  demselben.  Sie  träfen  in 
gleicher  Zeit  um  so  weniger  ungleichartige  Ionen,  je  mehr  Lösungsmittel 
vorhanden  wäre,  blieben  also  in  um  so  grösserer  Menge  un verbunden. 

1214  Diese  Verhältnisse  Hessen  sich  völlig  mit  denen  in  einem  Gemisch 
von  zweien  Gasen,  z.  B.  Sauerstoff  und  Wasserstoff,  parallelisiren ,  in 
welchem  die  Molecüle  gleiche  Temperatur,  also  gleiche  lebendige  Kraft 
hätten.  Seine  Temperatur  bliebe  beim  Durcheinanderschwingen  der 
Gasmolecüle  constant. 

In  ganz  analoger  Weise  könnte  man  annehmen,  dass  bei  der  Disso- 
ciation  die  lebendigen  Kräfte  der  Molecüle  des  Lösungsmittels,  des  un- 
zersetzten  Salzes  und  der  Ionen  gleich  wären  und  somit  keine  lebendige 
Kraft  in  Wärme  umgesetzt  würde  und  keine  Temperaturändernng  des. 
Gemisches  einträte.  —  Würden  aber  die  Ionen  bei  Einwirkung  einer 
elektrischen  Potentialdifferenz  einmal  gezwungen,  in  der  Richtung  des 
Potentialabfalls  sich  zu  bewegen  und  würde  dann  auch  ihre  Geschwindig- 
keit je  nach  der  Art  ihrer  Ladung  beschleunigt,  so  müsste,  da  sie  gleiche 
entgegengesetzte  Elektricitätsm engen  enthalten,  die  Beschleunigung  um- 
gekehrt proportional  ihrer  Masse  sein.  Sie  erhielten  danach  andere 
lebendige  Kräfte  als  vorher  und  als  die  nicht  der  Einwirkung  des  Stromes 
folgenden  ihnen  beigemischten  Substanzen.  Bei  dauernder  Wirkung 
des  Stromes  würden  sie,  wenn  keine  Reibung  vorhanden  wäre,  eine  un- 
endliche Geschwindigkeit  erhalten.  Zur  Herstellung  des  thermischen 
Gleichgewichtes  müssen  sie  den  Ueberschuss  an  lebendiger  Kraft  verlieren, 
derselbe  setzte  sich  in  Wärme  um.  Dies  wäre  die  sogenannte  Reibung 
der  Ionen  an  den  anderen  Substanzen,  den  Molecülen  des  Lösungsmittels 
und  den  unzersetzten  Salzmolecülen,  welche  den  Lei  tun  gs  widerstand  der 
Lösung  darstellt. 

Inwieweit  hierbei  auch  mit  der  Drehung  und  Richtungsänderung 
der  Molecüle,  bezw.  Ionen  eine  merkbare  Arbeit  verknüpft  ist.  wäre  be- 
sonders zu  untersuchen. 

1215  Zum  Nachweis  der  Existenz  solcher  freier  Ionen  stellt  Ostwald*) 
folgende  Betrachtungen  an.  Werden  zwei  Gefässe  A  und  B  voll  Chlor- 
kaliumlösung durch  einen  Heber  verbunden  und  wird  dem  Gefass  Ä  ein 


1)  Vgl.  van  der  Waals,  Ztschr.  phys.  Cham.  8,   188,   215,  1891;    Beibl. 
16,  137.  —  2)  Ofltwald,  ZUchr.  f.  phys.  Chem,  2,  270,  1888;  Beihl.  12,  595. 


^ 
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negativ  geladener  Körper  genähert,  so  häufen  sich  durch  den  entstehenden 
Influenzstrom  je  nach  der  Stärke  der  Influenz  in  Ä  mehr  oder  weniger 
positive  Kaliumatome,  in  B  negative  Chloratome  an.  Würde  erst  der 
Heber,  dann  der  influenzirende  Körper  entfernt,  so  bliebe  A  positiv 
elektrisch,  was  nach  dem  Gesetz  von  Farad ay  nicht  anders  stattfinden 
könnt« ,  als  indem  „positiv  geladene  unverbundene  Kaliumatome  in  der 
Flüssigkeit  enthalten  wären **.  Analog  verhielte  es  sich  mit  dem  Chlor. 
Leitete  man  aber  Ä  durch  einen  Platindraht  zur  Erde  ab ,  so  begäben 
sich  die  positiven  Kalium atome  zu  ihm  hin  ,  entlüden  sich  und  wirkten 
nun  auf  das  Wasser  unter  Bildung  von  Kalium hydroxyd  und  Wasserstoff, 
der  bei  genügender  Elektricitätsmenge  in  Blasen  entwiche. 

Diese  Betrachtung  haben  Ostwald  und  Kernst^)  auch  durch  den 
Hinweis  auf  den  Tbl.  II ,  §.  605  beschriebenen  Versuch  der  Zersetzung 
von  Elektrolyten  durch  sehr  schwache  Ströme  bei  Vertheilung  zu  stützen 
versucht. 

Zunächst  kann  man  diesen  Versuch  als  einen  erneuten  Beweis  an- 
sehen, dass  auch  durch  äusserst  schwache  Ströme,  wie  sie  hier  durch 
Influenz  erzeugt  werden,  bei  denen  übrigens  starke,  wenn  auch  dafür 
nur  sehr  kurze  Zeit  dauernde  elektromotorische  Kräfte  wirken  können, 
eine  sichtbare  Elektrolyse  zu  Stande  kommen  kann.  Die  £lektrol3'8e 
könnte  ebenso  gut  nach  der  Grotthuss^schen  Theorie,  wie  nach  der 
Dissociationstheorie  mit  gleichem  Erfolge  vor  sich  gehen.  Einen  Beweis 
für  die  Existenz  freier  Ionen  könnten  sie  erst  unter  weiterer  Be- 
gründung der  Annahme  liefern,  weshalb  sie  die  ihnen  zukommenden 
elektrischen  Ladungen ,  welche  sie  mit  einer  gewissen  Haftintensität 
festhielten,  nicht  an  das  kaum  leitende  Wasser  unter  Zersetzung  des- 
selben und  Abscheidung  von  geladenem  Wasserstoff,  wohl  aber  an  einen 
ableitenden  Draht  abgeben  und  dann  erst  im  unelektrischen  Zustande 
auf  das  Wasser  wirkten. 

Da  ferner  die  elektrischen  Ladungen  auch  in  Elektrolyten  äusserst  1216 
schnell  erfolgten,  die  Ionen  aber  relativ  sehr  langsam  wandern,  so 
konnten  nach  Ostwald  bei  dem  zuerst  erwähnten  Versuche  die  in  Ä 
sich  ansammelnden  Kaliumatome  nicht  mit  den  in  B  angehäuften  Chlor- 
atomen verbunden  gewesen  sein,  deshalb  müssten  jederzeit  überall 
in  der  Lösung  freie  Ionen  vorhanden ,  oder  der  Elektrolyt  müsste  disso- 
ciirt  sein. 

Aehnlich  würde  amalgamirtes  Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure  nicht 
angegrifibn,  wohl  aber,  wenn  es  mit  einem  beliebig  weit  davon  ent- 
fernten, in  die  Flüssigkeit  eingetauchten  Platinstück  metallisch  verbunden 
würde.     Auch  hier  könnten  die  am  Platin  und  Zink  auftretenden  Ionen 


*)  0«twal(l  und  Nernst,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  3,  120,  1889;  Beibl.  31, 
393;   siehe    darüber  auch  Brown,  Electriciau,  19.  April    18H9;  Beibl.  13,    ''»44. 
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H  und  SO4  nicht  direct  mit  einander  verbunden  gewesen   sein,  sondern  ! 

hätten  frei  in  der  Flüssigkeit  präexistiren  müssen.  l 

Wollte  man  die  Grottbuss'sche  Theorie  beibehalten,   so  wandern  ' 

indcss  die  einzelnen  Ionen  nicht  von  Elektrode  zu  Elektrode,  sondern 
das  Potf'ntialgefalle  an  allen  Stellen  des  Elektrolyten  von  der  einen  bis 
zur  anderen  Elektrode  bei  Ladung  der  einen  desselben  und  Ableitun^^ 
der  audei*en  stellt  sich  sofort  her,  somit  beginnt  die  Elektrolyse  aucb 
an  allen  Stelleu  sofort.  Das  Verhalten  ist  ein  ähnliches,  wie  die  schnelle 
Fortpflanzung  einer  Schallwelle  gegenüber  dem  langsamen  Fortschreiten 
einer  direct  fortgeschleuderten  Lufbmasse. 

1217  Noch    andere   Betrachtungen    sind    zum    Beweis    für    die    Existenz 

freier  Ionen  angestellt  worden,  bezw.  gegen  die  Vorstellung,  dass  die 
Ionen  erst  während  der  elektrostatischen  Ladung  gleichzeitig  mit  ihren 
clektrolytischen  Trennungen  frei  werden  sollen  ^). 

Zwei  entgegengesetzt  geladent^  Condensator platten  seien  einer  Stelle 
einer  rotirendeu  Metallscheibe  von  beiden  Seiten  gegenüber  gestellt. 
Dabei  soll  keine  Arbeit  erforderlich  sein,  wenn  die  Rotation  hinlänglich 
langsam  ist,  dass  die  in  der  Scheibe  auftretende  Joule'sche  Wärme  zu 
vernachlässigen  ist. 

Wird  die  Metallscheibe  durch  einen  Elektrolyten  ersetzt  und  gilt 
auch  für  diesen  das  Coulomb' sehe  Gesetz,  so  soll  dazu  ebenfalls  keine 
Arbeit  erforderlich  sein.  Würde  nun  bei  der  elektrostatischen  Ladung 
Arbeit  zur  Trennung  der  Ionen  verbraucht  werden,  so  müsste  dieselbe 
in  Form  von  Wärme  der  Umgebung  entzogen,  der  Elektrolyt  zwischen 
den  Gondensatorplatten  kalt  werden.  Beim  Heraustreten  aus  denselben 
würden  die  Ionen  sich  wieder  vereinen  und  so  Wärme  erzeugen, 
und  demnach  Wärme  von  einer  kälteren  zu  einer  wärmeren  Stelle  ohne 
Arbeit  fortgeführt  werden,  was  nicht  möglich  wäre. 

Indess  kann  der  Vorgang  wohl  auch  anders  aufgefasst  werden.  Im 
ersten  Fall  wird  durch  die  Influeuzwirkung  des  Condensators  in  den 
zwischenliegenden  Stellen  der  rotirenden  Scheibe  eine  doppelte  Arbeit 
geleistet.  Erstens  entsteht  ein  elektrischer  Vertheilungsstrom  in  der 
Richtung  von  der  einen  zur  anderen  Condensatorplatte,  welcher  direct 
Wärme  erzeugt,  zweitens  in  Folge  derselben  eine  Anhäufung  der  ent- 
gegengesetzten Elektrici täten  an  beiden  Seiten  der  rotirenden  Scheibe, 
welche  einer  potentiellen  P^nergie  entspricht.  Diese  Arbeit  wird  durch 
die  Veränderung  der  Vertheilung,  bezw.  der  Capacität  des  Condensators 
beim  Zwischenbringen  der  Scheibe  geliefert.  Rückt  die  rotirende  Scheibe 
aus  dem  Zwischenraum  zwischen  den  Condensatorplatten  heraus,  so 
gleichen  sich  die  Elektricitäten  an  den  beiden  Seiten  der  Scheibe  wie- 
der aus,  und  der  Entladungsstrom  liefert  jetzt  die  der  angehäuften 
potentiellen  Energie    entsprechende  Wärme.      Tritt    ein   Elektrolyt   an 

')  Ontwahl  und  Kernst,  1.  c. 
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Stelle  der  Metallplatte,  so  ergiebt  sich  ganz  dasselbe  nur  dass  nach 
der  älteren  V^orstellung  sich  dabei  die  Ionen  der  neben  einander  liegen- 
den Molecüle  verschieben.  Im  Inneren  des  Elektrolyten  wird  keine 
Arbeit  geleistet,  da  die  Arbeiten  bei  der  Trennung  der  Ionen  eines 
Molecüls  durch  die  Vereinigung  ihrer  Ionen  mit  denen  der  Nachbar- 
molecüle  compensiren.  Nur  die  ihrer  Reibung  bei  der  Verschiebung 
entsprechende  Arbeit  träte  als  Wärme  auf. 

An  den  beiden  Seitenflächen  würde  eine  Arbeit  zur  Abscheidung 
der  freien  Ionen  daselbst  erfordert,  welche  sich  als  eine  Polarisation,  wie 
bei  der  Ladung  der  Meiallplatte  an  beiden  Seiten  kund  gäbe.  Ob  nun 
secundär  die  Ionen  auf  das  Lösungsmittel  reagirten,  bezw.  ihre  freie 
Elektricität  auf  die  gebildeten  Stoffe  oder  das  Lösungsmittel  an  der  Ober- 
fläche übertrügen,  dem  die  Haftintensität  der  Rlektricitäten  an  den 
Ionen  bis  zu  einem  gewissen  Grade  entgegenwirkte,  wäre  für  das  Resultat 
•  inditterent.  Beim  Aufhören  der  Polarisation  nach  Entfernung  der  Scheibe 
aus  dem  elektrischen  Felde  würde  wiederum  die  ihr  entsprechende 
potentielle  Energie  in  dem  durch  die  Ionen  der  Molecüle  vermittelten 
Rückstrom  in  Wärme  umgesetzt.  Ein  Nachweis  von  freien  Ionen  in  der 
Lösung  scheint  hier<lurch  nicht  unmittelbar  gegeben  zu  sein  *). 

Endlich  wird  auch  folgender  Versuch  angeführt'^).  In  einen  grossen,  1218 
zur  Erde  abgeleiteten  Kasten  aus  Zinkblech  wird  eine  kleine  Influenz- 
maschine gestellt.  Der  Kasten  enthält  ein  Fenster,  bestehend  aus  einem 
zwischen  zwei  Glasscheiben  gepresst«n,  mit  Zehntel  Normalsalzsäure 
getränkten  Papierblatt.  Auf  beiden  Seiten  desselben  beflndcn  sich  zwei 
25  cm  grosse  kreisrunde  Metallscheiben,  deren  eine,  innere  mit  dem 
einen  Pol  der  andererseits  mit  dem  Kasten  verbundenen  Influenzmaschine, 
deren  äussere  mit  einem  HankeT sehen  Elektrometer  verbunden  ist. 
Die  Papiersoheibe  ist  durch  eine  unpolarisirbare  Elektrode  von  Queck- 
silber in  einem  Brei  von  Quecksilberchlorid  ebenfalls  zur  Erde  abgeleitet. 
Sowohl  beim  Laden  der  eineu  Metallscheibe  als  auch  beim  Umkehren 
ilirer  Verbindung  mit  dem  einen  oder  anderen  Pol  der  Influenzmaschine 
wurde  das  Goldblatt  des  P^iektrometers  nicht  abgelenkt.  Die  elektro- 
ly tische  Scheibe  verhält  sich  also  ganz  wie  eine  Metallplatte. 

Dies  sollte  ein  weiterer  Nachweis  freier  Ionen  des  Elektrolyten  sein, 
von  denen  die  einen  der  inneren  Metallscheibe  entgegengesetzt  geladenen 
sich  auf  der  Innenfläche  des  Elektrolyten  abschieden. 

Auch  ist  hier  ganz  dieselbe  Betrachtung  wie  oben  anzustellen, 
wenn  man  die  ältere  Theorie  beibehalten  wollte.  Liefert  die  Elektrisir- 
maschine  positive  Elektricität  an  der  einen  Metallscheibe,  so  werden  die 
Elektricitäten  der  Metallhülle,  und  ganz  ebenso  die  der  eingesetzten 
elektrolytischen  Schicht  vertheilt,  dort  direct,  hier  unter  Richtung  und 
Austausch  der  Ionen  der  benachbarten  Molecüle  und  Abscheidung  der- 

>)  ü.  W.  —  ^)  Ostwfthl  und  Kernst,  I.  c. 
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selben  an  der  Innen-  und  Aussenfläche,  wobei  sie  eyentuell  auf  die  Lo- 
sung reagiren  und  ihre  freien  Elektricitäten ,  welche  sich  wie  bei  eioer 
Metallplatte  auf  den  Oberflächen  vertheilen ,  an  erstere  .abgeben  können , 
und  die  Elektricität  der  äusseren  Schicht  wird  abgeleitet,  die  der  inneren 
verbleibt.  Unter  Annahme  der  Grotthuss' sehen  Theorie  wäre  es  also 
wie  oben  nicht  unbedingt  nöthig,  dass  bei  diesem  Process  die  Ionen 
in  der  Lösung  frei  sein  sollen  ^). 

Wenn  indess  auch  diese  Deductionen  zeigen,  dass  man  mit  obiger 
Theorie  bis  zu  einem  gewissen  Grade  auskommen  kann,  so  sprechen  sie 
doch  durchaus  nicht  gegen  die  auch  sonst  begründete  Clausius- 
Arrhenius^sche  Theorie  freier  Ionen. 

1219  Sehr  schwierig  ist  zu  erklären,  wie  Atome,  z.  B.  von  Kalium,   in 

einem  Lösungsmittel,  wie  Wasser,  frei  existiren  können^),  da  schon  Mole - 
cüle  Yon  Kalium  sich  mit  demselben  in  Kaliumhydroxyd  und  Wasser- 
stoff umsetzen,  und  dies  um  so  mehr  mit  freien  Kaliumatomen  der  Fall 
sein  müsste,  zu  deren  Erzeugung  aus  Molecülen  bereits  eine  gewisse 
Arbeit  geleistet  wäre.  Arrhenius  führt  dies  auf  die  enormen  elek- 
trischen Ladungen  der  Ionen  zurück.  Da  die  Elektricitäten  an  den 
Ionen  mit  einerj  gevrissen  Kraft  der  Haftintensität  festgehalten  werden, 
so  würden  diese  Elektricitäten  nicht  ohne  Weiteres  auf  das  Wasser 
übergehen  und  an  seine  Oberfläche  treten '). 


*)  G.  W.  —  *)  Nach  den  Versuchen  von  Heycock  und  Neville  (Journ. 
ehem.  See.  57,  376,  1890;  Beibl.  14,  729)  über  Erstarrungspunkte  von  Hetail- 
lösungen  in  Zinn  wären  Ni,  Ag,  A,  Ou,  Fl,  Na,  Pd  Mg,  Pb  als  einatomig 
anzusehen«    Siehe  auch  die  Versuche  von  Tür  in  und  G.  Meyer  w.  u. 

^)  Als  Stütze  für  die  Ansicht  von  Arrhenius  führt  Ostwald  (Ztschr. 
f.  phys.  Ohem.  2,  270,  1888;  Beibl.  12,  695)  an,  dass  analog  Zink  von  Salz- 
säure heftig  angegriffen  ^ird , .  als  positive  Elektrode  einer  starken  Säule  aber 
kaum.  Es  könnte  dies  indess  auch  darauf  beruhen,  dass  sich  dabei  das  Zink  mit 
nur  geringer  oder  keiner  Wasserstoffentwickelung  löst.   Vergl.  Henrici  (§.800). 

Eine  besondere  Ansicht  über  die  elektrolytische  Leitung  hat  Armstrong 
aufgestellt  (Proc.  Roy.  Soc.  40,  253,  268,  1886;  Beibl.  10,  506;  Weiteres  auch 
Rep."  Brit.  Assoc.  Aberdeen  1885;  Beibl.  9,  796;  Rep.  Brit.  Assoc.  Manchester 
1887;  Beibl.  11,  836;  Rep.  Brit.  Assoc.  1888;  Rep.  Brit.  Assoc.  Bath  1889: 
Beibl.  13,  545;  Journ.  Chem.  Soc.  1888,  125;  Beibi.  12,  262).  Sie  involvirt  eine 
Anzahl  schwer  zu  beweisender  Hypothesen  und  ist  kaum  allgemeiner  ange- 
nommen worden.    Wir  erwähnen  sie  deshalb  nur  kurz. 

Armstrong  unt-erscheidet  in  Bezug  auf  die  Leitung  l)  Metalle,  2)  ein- 
fache Elektrolyte,  wie  Ohlorsilber  u.  s.  f.,  3)  Pseudodielektrica ,  wie  Wasser. 
HCl  u.  8.  f.,  deren  Mischungen  oft  leiten,  4)  Bielektrica.  In  Bezug  auf  die 
Gruppe  2)  definirt  er  nach  Ausschluss  der  Säuren  mit  Hittorf  die  Elektrolyte 
als  Salze.  —  Einige  binäre  Producte,  wie  Chlorberyllium,  sind  dagegen  nach 
ihm  Pseudodielektrica,  ahnlich  sollen  Oxydsalze  nicht  leiten  (Ohloraluminium  Y), 
die  Oxydulsalze  dagegen  leiten.    Da  AgCl  elektrolysirbar  ist,   HCl  aber  nicht,  | 

meint  der  Verfasser,  die  Elektrolysirbarkeit  sei  durch  die  Natur  der  Elemente  ! 

in  der  Verbindung  und  die  Molecularstructur  der  letzteren  bedingt,  und  be-  ^ 

hauptet,  dass  metallische  Verbindungen  nur  Elektrolyte  sind,  wenn  sie  mehr  , 

als  ein  einfaches  Metallatora  in  ihren  Molecülen  enthalten  (Hg- Salze?).  —  Da  i 

alle    Elektrolyte   Metall  Verbindungen    sind,    und    nur    die   Protoverbindungen  1 

leiten  (?),   soll,   ähnlich  wie   nach  So  hon  bei  n,  die  elektrische  Leitung   in  den  ! 
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Der  von  TerBchiedenen  Seiten  gethane  Ausspruch,  bei  der  Dissocia- 
tion  der  Elektrolyte  ginge  nur  chemische  Energie  in  elektrische  Energie 
über,  giebt  eben  nur  die  angenommene  Thatsache  der  Bildung  freier 
elektrisch  geladener  Ionen  wieder,  nicht  aber  eine  Begründung  ihrer 
Existenzfahigkeit. 

Demnach  walten  noch  manche  Schwierigkeiten  bei  der  Erklärung  1220  ] 

der  Existenz  freier  Ionen  im  gelösten  Elektrolyten  ob. 

Will  man  aber  die  Annahme  machen,  dass  sie  existiren  und  in 
irgend  einer  Weise  an  der  Reaction  auf  das  Lösungsmittel  gehindert 
werden,  so  folgen  dann  die  weiteren  Consequenzen  der  Hypothese  ohne 
besondere  Schwiengkeit ,  wenn  auch  gelegentlich  noch  neue  Hülfshypo- 
thesen  hinzugefügt  werden  müssen. 

einfacheii  Elektrolyten  von  der  Natur  gewölinlicher  metallischer  Leitung  sein, 
nur  dass  die  Verbindung  durch  den  Strom  zersetzt  wird.  Die  Leitung  soll  also 
nur  durch  die  Metallatome  stattfinden,  und  zur  Elektrolysirbarkeit  sollen  die 
Metallatome  der  Elektrolyten  einander  nahe  liegen. 

Die  Tlieoiie  von  Clausius  will  Armstrong  nicht  annelmien,  da  Kupfer- 
sulför  und  Schwefelsilber,  auch  Jodsilber  und  Jodblei  im  festen  Zustande  elek' 
trolysirt  werden. 

Wegen  des  sehr  ungleichen  Verhaltens  der  Bestandtheile  einer  Losung, 
z.  B.  HCl  und  HgO,  welche  nicht  leiten,  gegenüber  der  sehr  guten  Leitung 
ihrer  Mischung,  nimmt  Armstrong  an,  dass  die  Ionen  des  Elektrolyten  durch 
die  Einwirkung  der  elektromotorischen  Kraft  auf  jeden  einzelnen  Mischungs- 
bestandtheil  frei  gemacht  werden.  Dabei  sollen  die  positiven  und  negativen 
Ionen  einer  Verbindung  nicht  völlig  gesättigt  sein,  sondern  die  negativen  Radi- 
cale  eine  gewisse  „reaiduelle  Affinität'*  besitzen.  Durch  letztere  sollen  sich  auch 
in  einer  Lösung  complexe  Molecüle  bilden,  welche  nicht  leiten  und  in  ver- 
dünnteren  Lösungen  mehr  und  mehr  in  einzelne  Molecüle  zerfallen.  Die  Atome 
dieser  Molecüle  sollen  aber  nicht  von  vornherein,  wie  Arrhenius  annimmt, 
dissociirt  sein,  sondern  erst,  wenn  der  Strom  beginnt,  und  die  Molecüle,  wie  bei 
der  elektrischen  Endosmose,  zu  wandern  anfangen  und  dabei  sich  den  Wasser- 
molecülen  nähern.  Dann  sollten  in  Folge  der  residuellen  Affinitäten  sich  z.  B. 
in  einer  Lösung  von  HCl  in  H^O  das  O  und  Gl  anziehen,  und  indem  sich  diese 
Anziehung  zur  elektromotorischen  Kraft  addirt,  könnten  die  Molecüle  bei  Vorbei- 
gang an  einander  zersetzt  werden.  Je  nach  der  Bildung  der  Complexe  und  der 
residuellen  Affinitäten  könnten  die  Verbindungen  in  der  Lösung  schlechter 
oder  besser  leiten.  So  sollen  z.  B.  Metallsalze  schlechter  leiten  als  die  Satiren, 
da  die  Verwandtschaft  der  Metalle  zu  den  elektroi^egativen  Badicalen  kleiner 
wäre,  als  die  des  Wasserstoffs,  da  weniger  stark  gebundene  elektronegative 
Radicale  mehr  residuelle  Affinität  besässen  und  sich  so  leichter  complexe 
Molecüle  bildeten.  Aehnliches  könnte  in  geschmolzenen  Salzen  geschehen. 
Mit  Erhöhung  der  Temperatur  würde  der  Einfiuss  der  einzelnen  Molecüle  auf 
einander  vermindert,  dagegen  die  coraplexen  Aggregate  in  einzelne  Molecüle 
aufgelöst,  die  Geschwindigkeit  derselben  vermehi*t  und  die  Affinität  der  Atome 
'unter  einander  vermindert  werden. 

Die  Annahme  der  alleinigen  Leitung  durch  die  Metallatome  ist  schon 
bei  der  Hypothese  von  Schön  bei  n  widerlegt;  für  die  Annahme  residueller 
Affinitäten^  ist  kaum  eine  Erklärung  'zu  geben. 

Die  Ansicht  von  Coldridge  (Phil.  Mag.  [5]  29,  480,  1890;  Beibl.  14, 
820),  dass  Verbindungen  nicht  leiten,  wenn  sie  homogen  sind,  z.  B.  SnCli, 
wohl  aber,  wenn  sie  unhomogen  sind,  wie  SnCl4  gesättigt  mit  HCl,  H2S,  ge- 
mischt mit  Aether  u.  s.  f.,  und  dem  entsprechend  die  im  geschmolzenen  Zu- 
stande gut  leitenden  Verbindungen  AgCl,  AgJ  zur  letzteren  Kategorie  gehören, 
da  sie  sich  durch  das  Licht  leicht  zersetzen,  dürfte  doch  wohl  kaum  ohne 
weitere  Beweise  anzunehmen  sein. 
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04i)  Leitfähigkeit  verschieden  concentrirter  LöHUDgen. 

1221  Die  hierher  gehörigen  physikalischen  Resultate  der  Versuche  über 
elektrolytische  Dissociaiion  sind  nach  Ostwald  ^)  die  folgenden. 

1)  Die  moleculare  Leitfähigkeit  der  Elektrolyte  nähert  sich  mit 
wachsender  Verdünnung  asymptotisch  einem  Maximum,  welches  2)  für 
Säuren,  für  Basen  und  für  Salze  bezogen  auf  äquivalente  Mengen  je  Ton 
gleicher  Grössenordnung,  aber  nicht  yöllig  gleich  ist  und  sich  3)  als 
Summe  zweier  von  dem  positiven  und  dem  negativen  Ion  abhängiger 
Werthe  darstellt.  4)  Für  concentrirtere  Lösungen  von  Elektrolyten, 
schwächere  Säuren  und  Basen  gilt  das  letztere  Gesetz  nicht  oder  nur  an- 
nähernd bei  Vergleichung  von  Gruppen  von  Salzen  mit  gleich werthigen 
Ionen.  5)  Für  schlecht  leitende  Elektrolyte,  wie  schwache  Säuren  und 
Basen,  steigt  die  moleculare  Leitfähigkeit  mit  der  Verdünnung  sehr  schnell 
und  nimmt  für  einbasische  Säuren  und  einsäurige  Basen  anfangs  propor- 
tional der  Quadratwurzel  aus  dem  Verdünnungsgrade  (dem  Volumen)  zu. 
6)  Diese  Zunahme  folgt  für  alle  einbasischen  Säuren  und  Basen  dem  Ge- 
setz, dass  bei  Verdünnungen,  bei  denen  die  Leitfähigkeiten  gleiche 
Bruchtheile  des  Maximalwerthes  sind,  die  Verdünnungsgrade  oder  Vo- 
lumina in  constantem  Verhältbiss  stehen. 

1222  Hieraus  leitet  Ostwald  *)  folgende  wichtige  Beziehung  ab,  wobei  zu- 
erst nur  die  zunehmende  Dissociation  der  einzelnen  Molecüle  in  ihre 
Ionen  bei  wachsender  Menge  des  Lösungsmittels  betrachtet  wird. 

Folgen  die  durch  die  Dissociation  in  einer  Lösung  frei  gewordenen 
Ionen  eines  in  verdünnter  Lösung  befindlichen  Elektrolyten  den  für  die 
Gase  gültigen  Gesetzen,  so  gilt  für  ihren  Druck  nach  aussen  das  für 
die  Dissociation  gültige  Gesetz. 

Eine  Anzahl  von  Molecülen  eines  Gases  in  einem  bestimmten 
Volumen  spalte  sich  bei  der  gewöhnlichen  Dissociation,  z.  B.  durch  Er- 
wärmung, in  je  zwei  Partialmolecüle.  Ist  der  Partialdruck  der  unzer- 
legten  Molecüle  gleich  j9,  der  der  zerlegten  gleich  jpi,  so  ist  bei  constanter 
Temperatur 

j^IpI  =  Consl 1) 

Sind  analog  in  einem  Volumen  V  einer  Lösung  eines  Elektrolyten  a 
unzersetzte  und  a\  je  in  zwei  Partialmolecüle  zersetzte  Molecüle,  so  sind 
die  Partialdrucke  derselben  für  die  Volumeinheit  p  =  <i/^»  i>i  =  «i/^ 
und  beim  Einsetzen  in  Gleichung  1)  wird 

plpl=i7.alal=  Const 2) 

Enthält  eine  Lösung  ein  Grammmolecül  in  F  Litern ,  sind  in  ihr 
nur  a  Bruchtheile  der  Molecüle  zersetzt,  und  ist  ihre  moleculare  Leit- 
fähigkeit ftri  ist  die  Leitfähigkeit  für  unendliche  Verdünnung  der  Lösung, 


^)  Oatwald,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  2,  270;  Beibl.  ]^,  595,  1888.  — 
2)  Ostwald,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  2,  ac,  270,  1888;  Beibl.  12,  541,  695.  — 
^)  Vergl.  Horst  mann,  Theoretische  Chemie.  Braunschweig,  Vieweg,  188r>, 
8.  719. 
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wo  alle  Molecüle  zersetzt  sind,  gleich  fc^,  so  muss,  wenn  die  Leitung 
überhaupt  nur  den  zersetzten  Molecülen  zukommt,  P'v/ l^aa  =  ^i  sein. 

Die  nicht  dissociirte  Menge  ist  a  =  1  —  «i  =  -^ ^~- .  also  wird  beim 

Einsetzen  in  Gleichung  2): 

oder 

cn^+  rii^ity-riii=o^) 3a) 

Führt  man   in  diese  Gleichung  den  Werth  m  =  fiK/fA«)  ^^^  ^^^  1323 
Yerhältniss  der  Leitfähigkeit  fiy  zn  dem  Grenz  werth  f(^  ein,  so  erhält 
man,  wenb  noch  l/C  =  K  gesetzt  wird: 

—  K. 


(1  —  iit)  F 


Wäre  m  c=  i/^,  also  die  gelöste  Substanz  zur  Hälfte  dissocürt,  so 
ergäbe  sich  1/2  F  =  Ä"  oder  F  =  V«  C.  Der  halbe  Werth  von  C  ist 
also  die  zur  halben  Dissociation  erforderliche  Verdünnung. 

Die  quadratische  Gleichung  3  a)  enthält  als  bekannt  die  Werthe  F 
und  ftr,  als  unbekannt  die  Werthe  C  und  ft^,  welch  letzterer  Werth 
direct  nicht  immer  zu  bestimmen  ist. 

Bei  einzelnen  der  von  Ostwald  auf  ihre  Leitfähigkeit  untersuchten  1224 
Säuren  nähert  sich  innerhalb  der  Beobachtungsgrenzen  bei  zunehmender 
Verdünnung  der  Werth  fiy  bereits  sehr  nahe  einem  Grenzwerth,  etwa 
360,  welcher  für  fi^  zu  setzen  ist;  so  z.  B.  ist  bei  Dichloressigsäure  für 
F=  1024,  d.  h.  bei  Lösung  eines  Grammäquivalentes  in  1024  Litern 
Wasser,  ftF=  360,1,  bei  Trichloressigaäure  356,0  u.  s.  f.  (vgl.  Tbl.  I, 
§.  753). 

Bei  anderen  Säuren  ändert  sich  indess  die  moleculare  Leitfähigkeit 
auch  bei  den  stärksten  bei  den  Versuchen  benutzten  Verdünnungen  mit 
wachsender  Verdünnung  noch  sehr  bedeutend;  die  dabei  sich  ergebenden 
Werthe  von  fifr  sind  noch  sehr  weit  von  dem  Grenzwerth  ft^  bei  den 
erstgenannten  Säuren  entfernt.  So  ist  z.  B.  bei  F  =  1024  der  Werth 
fi  für  Essigsäure  ft  =  46,00,  für  Propionsäure  {ii.  =  38,73,  für  Butter- 
säure ft  =  40,62  u.  s.  f. 


^)  Nach  einer  vor  Aufstellung  der  Formel  S)  ausgesprochenen  Ver- 
muthung  von  Ostwald  (Ztsclir.  f.  phys.  Ohem.  1,  109,  1887;  Beibl.  11,  851) 
wäre  es  möglich,   dass,  wenn  die  Werthigkeit  der  Säuren  n  wäre,  bei  Salzen 

mit  derselben  Basis  der  Werth  dfJi/dV  =  nconst  wäre.     Hat  also  n   für   eine  j 

Gruppe  von  Säuren  den  gleichen  Werth,  so  müsste  dfi/d  V  für  diese  Gruppe  con- 
stant  sein,  bei  Salzen  dieser  Säuren  von  verschiedenen  Basen  von  der  Werthig- 
keit ni  müsste  dfi/dV  2=  ntij  const  sein,  wie  es  die  Versuche  von  Ostwald  in 
vielen  Fällen  ergeben.  Indess  geben  die  Beobachtungen  von  Waiden  wesent- 
liche Abweichungen. 

60* 


1)48  Leitfähigkeit  versühiedeu  couceDtrirter  Lösungeu. 

Eine  Extrapolation  über  die  Beobachiungsgrenzen  hinaus  bis  za 
obigem  Werth  fi^  =  356  bis  360  würde  weitaus  die  Grenzen  über- 
schreiten, wo  sie  noch  Sicherheit  böte. 

1225  Ostwald  ^)  bat  indess  auf  einem  indirecten  Wege  versucht ^  den 
Werth  (i^  für  die  Säuren  zu  ermitteln. 

Nach  F.  Kohlrau9ch  ist  die  äquivalente  bezw.  molecular^  Leitfähig- 
keit der  Lösung  eines  Elektrolyten  gleich  (i  ='U  -{-  v  zu  setzen,  wo  u  nnd  r 
die  Wanderungsgeschwindigkeiten  der  Ionen  sind.  Nach  der  Dissociations- 
theorie  würde  dies  nur  für  unendliche  Verdünnung  gelten,  wo  alle  elekiro- 
lytischen  MolecÜle  zersetzt  sind,  sonst  müsste  n  -|-  t?  mit  einem  Factor  er 
multiplicirt  werden.  Nun  sind  nach  F.  Kohlrausch  für  KCl,  NaCl  and 
ähnliche  Salze  bei  zunehmender  Verdünnung  der  Lösungen  von  1  Gramm- 
molecül  auf  1  Liter  bis  zu  5000  Litern  die  molecularen  Leitfähigkeiten 
nahe  constant,  also  dem  Grenzwerth  nahe,  für  welchen  K=  l  wäre.  Ist 
die  moleculare  Leitfähigkeit  z.  B.  für  KCl  bei  26^  =  140,3  Quecksilber- 
einheiten (121,5  für  18^  Temperaturcoe£|cient  0,0221),  so  folgen,  da  sich 
die  Wanderungsgeschwindigkeiten  von  K  und  Cl  für  jene  Lösuflgen  wie 
0,485 : 0,515  verhalten,  dieselben  für  K  =  67,9,  Cl  =  72,5.  Aebnliohe 
Werthe  ergeben  sich  aus  der  Leitfähigkeit  von  NaCl  für  Na  =  45,3, 
Cl  =  74,6  u.  s.  f.,  so  dass  als  Mittel  folgt  für  K  =  67,9,  Na  =  44,5, 
Cl  =  73,5,  NO3  =  68,1. 

1226  Die  Wanderungsgeschwindigkeit  des  Wasserstoffs  wird  danach  aus 
dem  Grenzwerth  der  molecularen  Leitfähigkeit  der  Chlorwasserstoffsäure 
(394)  nach  Abzug  der  Wanderungsgeschwindigkeit  des  Chlors,  73,5,  zu 
320,5  berechnet.  Ist  dann  der  Grenzwerth  der  molecularen  Leitfähig- 
keit eines  Natriumsalzes  gleich  fix»  gegeben,  so  würde  der  Grenzwerth 
der  molecularen  Leitfähigkeit  der  entsprechenden  Säure  sein 

'     /i.  =  f«Na  -  44,5  +  320,5  =  fiN.  +  276,0. 

1227  Um  auch  die  Bestimmung  der  molecularen  Leitfähigkeit  des  Natrium- 
salzes bei  unendlicher  Verdünnung  zu  umgehen,  wird  angenommen,  dass 
die  molecularen  Leitfähigkeiten  ^y  der  Natriumsalze  bei  gleich  verdünnten 
Lösungen  gleich  weit  vom  Maximalwerth  bei  unendlicher  Verdünnung 
entfernt  sind,  so  dass  zu  ftr  für  alle  Natriumsalze  ein  und  derselbe 
Werth  zu  addiren  wäre,  um  letzteren  zu  erhalten. 

Freilich  sind  bei  1024facher  Verdünnung  die  Werthe  [iy  für  die 
verschiedenen  Natriumsalze  noch  recht  verschieden,  sie  schwanken  bi'i 
den  von  Ostwald  untersuchten  anorganischen  Salzen  von  106,6  bis 
121,0,  bei  den  organischen  Salzen  von  69,9  bis  98,9  wenn  sich  auch  bei 
den  verschiedenen  Salzen  (ly  von  F=  32  bis  1024  Liter  nahezu  um  den 
gleichen  Werth  von   zehn   Einheiten  ändert.     Der  Dissociationsgrad 

1)  Ostwald,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  2,  840,  1888;  Beibl.  13,  »6. 
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wäre  also  noch  immer  bedeutend  verschieden  und  der  Unterschied 
zwischen  der  molecularen  Leitfähigkeit  der  Natriumsalze  und  Säuren 
könnte  eben  nur  auf  die  dissociirten  Molecöle  berechnet  wei'den. 

Mittelst  dieser  Erwägungen  ergeben  sich  nach  Ostwald  ^  aus  allen  1228 
Versuchen  folgende  Resultate: 

Die  Reihenfolge  der  Ionen  nach  der  Grösse  ihrer  Wanderuugs- 
geschwindigkeiten  ist:  H  (325  bei  2ö<»),  OH  (170),  dann  folgen  K, 
NH4,  Pb,  Cs  —  Gl,  Br,  J,  CIO4,  CIO3,  NO4  (für  aUe  etwa  70). 

Bei  den  Ionen  verwandter  Elemente  nimmt  die  Wanderungs- 
geschwindigkeit mit  dem  Atomgewicht  ab,  so  bei  F,  Gl,  Br,  J;  Li,  Na, 
Gs,  (Be?),  Mg;  Ga,  Sr,  Ba;  AI,  Gr.  Wesentliche  Unterschiede  zeigen 
dabei  nur  die  ersten  zwei  oder  drei  Glieder.  Sind  die  Atomgewichte 
verwandter  Elemente  grösser  als  35,  so  sind  die  Geschwindigkeiten 
nahe  gleich. 

Verbindungen  dieser  Elemente  zeigen  dieselbe  Regelmässigkeit 
nicht  ^),  Gl,  Br,  J  wandern  gleich  schnell,  GIO3,  BrOs,  JO3  und  ebenso 
GIO4  und  JO4  wandern  dagegen  der  Reihe  nach  langsamer. 

Sauerstoffgehalt  beschleunigt  zuweilen  die  Wanderung,  GIO4  wan- 
dert schneller  als  GIO3;  JO4  schneller  als  JO3;  SO4  schneller  als  SO3. 

Schwefel  beschleunigt  bedeutend  die  Wanderung,  f>^  O3  in  den  Thio- 
sulfaten  'wandert  schneller  als  SO4,  $4  0^  in  den  Tetrathionaten  schneller 
als  SsO«  in  den  Dithionaten. 

SO4  wandert  schneller  als  Se04,   WO4  wandert  langsamer  als  MO4. 

Im  Allgemeinen  wandert  also  unter  ähnlich  zusammengesetzten 
Ionen  das  das  schwerere  Element  enthaltende  Ion  langsamer. 

Auch  wandern  zusammengesetztere  Ionen  langsamer  als  einfachere. 
Wächst  die  in  ihnen  enthaltene  Anzahl  Atome  auf  50  bis  60,  so  sinkt 
die  Geschwindigkeit  auf  10  bis  12. 

Dies  zeigt  sich  namentlich  an  Ionen  organischer  Säuren.  1229 

Für  die  Anionen  derselben  ergiebt  sich  nach  den  umfangreichen 
Bestimmungen  von  Ostwald  (I.e.)  die  Wanderungsgesohwindigkeit  u  aus 
ihrer  Leitfähigkeit,  während  ^  der  Unterschied  der  Leitföhigkeiten  für 
32  Liter  und  1024  Liter  Verdünnung  ist,  wie  folgt'): 


Anion                              u  J 

1.  Ameisensäure 55,9  10,3 

2.  Essigsäure 43,1  9,5 

3.  Propionsäure     ....      39,0  10,2 

4.  Bnttersäure 35,4  10,0 

5.  Isobuttersäure 35,6  10,5 


Anion  u  J 

6.  Valeriansäure 33,5       9,8 

7.  Capronsäure 32,1       9,6 

8.  Acrylsäure 39,5  10,7 

9.  «-Crotonsäure 36,7       9,8 

10.  ^-Crotonsäure 36,9      9,6 


»)  Ostwald,  Allg.  ehem.,  2.  Aufl.,  2,  676  u.  flgcle.  —  '-*)  Bredig,  Disser- 
tation, Leipzig  1893.  —  3)  Ostwald,  Ztschr.  f.  pliys.  Chera.  2,  840,  1888; 
Phys.  Chem.  2,  676  u.  f.;  Beibl.  13,  96. 
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Anion  u        J 

11.  Angelicasaure   ...       .  34,1       9,7 

12.  Tiglinsäure 34,3      9,4 

13.  Hydroflorbinsäure     .    .    •  33,5  10,3 

14.  Tetrolsäure 40,4  10,0 

1.5.  Monocbloressigsäure    .    .  42,0  11,2 

16.  Dichloressigsäure     ...  40,1      9,9 

17.  TrichloreBsiggäure    .    .    .37,5      9,6 

18.  (t-ChloriBOcrotonaäure    .  36,6  10,8 

19.  /J-Chlorcrotonsanre     .    .  36,6  10,6 

20.  /S-Chloriflocrotonsäure    .  36,4  10,5 

21.  Glycolsäiive 42,3  10,7 

22.  Milchsäure 37,6  10,2 

23.  Trichlormilchsäure  .    .    .33,1       9,2 

24.  Brenzscbleimsäure  .    .   .  38,2  10,8 

25.  Benzoesäure 35,7       9,3 

26.  o-Toluylsäure 34,6  10,0 

^27.  m-Toluylsäure 34,7  10,0 


Anion  u 

28.  p-Toluylsäure 34,3 

29.  «-Toluylsäure 34,6 

30.  o-ChlorbenzoSsäure     .   .  35,5 

31.  m-Brombenzo§8äure    .   •  35,4 

32.  o-Amidobenzogfi&ure  .   .  35,7 

33.  m-Amidobenzogsfture  .    .  34,6 

34.  o-Nitrobenzoesäure     .   .  34,5 

35.  p-Nitrobenzoesäure     .   .  34,8 

36.  Anissäure 33,3 

37.  Zimmtsäure  ......  32,0 

38.  Tropasäure 31,8 

39.  Fhenylpropionsäure     .    .  32,2 

40.  Mandelsäure 33,0 

41.  Phenylglycolsäure    .   .   .  32,7 

42.  Succinursäure 31,3 

43.  Fhthalursäure 29,3 

44.  PhthalanilsHure    ....  29,0 


J 

10,4 

9,9 

10,5 

10,0 

10,3 

9,6 

9,7 

9,U 

9,4 

9,5 

9,6 

9,7 

10,4 

10,1 

9,9 

10,2 

10,3 


123()  Danach  wandern  isomere  Anionen  gleich   schnell   (vgl.  z.  B.   die 

Säuren  4  und  5;  9  und  10;  11  und  12;  18  bis  20;  26  bis  29;  32,  33; 
34,  35;  36,  40,  41 ;  37,  38);  ferner  nimmt  die  Wanderungsgeschwindig- 
keit  mit  zunehmender  Anzahl  der  im  Ion  enthaltenen  Atome  ab  (vgl. 
1  bis  7;  9  bis  13;  21,  22;  25  bis  29).  Auch  hat  die  Natur  der  zu- 
sammensetzenden Elemente  einen ,  indess  nur  bei  einfacher  zusammen- 
gesetzten Ionen  deutlichen  Einfluss.  So  nimmt  bei  Substitution  von  H 
durch  Cl  die  Wanderungsgeschwindigkeit  ab  (z.  B.  2,  15,  16,  17). 
Mit  wachsender  Zahl  der  Chloratome  nimmt  der  Unterschied  hierbei  zu, 
wird  aber  bei  Milchsäure  wieder  kleiner,  bei  Crotousäure,  Benzoesäure 
fast  Null.  Der  Eintritt  von  Hydroxyl  vermindert  ein  wenig  die  Ge- 
schwindigkeit (2  und  31,  3  und  22,  26  bis  29  und  40).  Auch  dieAmido- 
und  Nitrogruppen  verlangsamen  (Benzoesäure,  Nitro-  und  Amidobenzoe- 
säure).  Der  Austritt  von  Wasserstoff  beschleunigt  etwas;  indess  sind 
die  Aenderungen  verschieden  (bei  Propionsäure  und  Acrylsäure  0,5»  bei 
Crotonsäure  und  Tetrolsäure  3,6). 

Beträgt  die  Zahl  der  Atome  im  Anion  mehr  als  12,  so  hängt  die 
Wanderungsgeschwindigkeit  fast  nur  von  der  Gesammtzahl  ab. 

1231  Die  Wauderungsgeschwindigkeit  organischer  Kationen  zeigt  keine 

so  einfache  Regelmässigkeiten.  Die  Constitution  hat  einen  viel  grösseren 
EinfluBs  als  bei  den  Anionen. 

Diese  Verhältnisse  haben  weit  überwiegend  chemisches  Interesse, 
weshalb  wir  aus  den  ausgedehnten  Untersuchungen  von  B redig  i)  über 
das  Verhalten  von  Aminen  nur  kurz  das  Folgende  erwähnen: 

Addition  an  CH2  wirkt  sehr  verschieden. 


')  Bredig,  1.  c.    Ostwald,  AUg.  Chem.,  2.  Aufl.  2,  681  u.  flgde. 
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Wird  bei  derselben  Substanz  H  durch  CH3  am  Stickstoff  oder 
Kohlenstoff  substituirt,  so  wird  im  ersten  Fall  die  Geschwindigkeit  er- 
höht, im  letzten  Fall  vermindert. 

Bei  homologen  Aminen  vermindert  der  Eintritt  von  CH^  die  Wan- 
derungsgeschwindigkeit, wie  sie  allgemein  mit  zunehmender  Zahl  der 
Atome  im  Ion  abnimmt  (s.  oben).  Bei  grossen  Ionen  verschwindet  dieser 
EinfluBs;  die  Unterschiede  der  Homologen  sind  bei  gleicher  Wanderongs- 
geschwindigkeit  nahe  gleich. 

Addition  von  Wasserstoff  wirkt  wie  die  von  CHs  bei  den  Aminen. 
Addition  von  Kohlenstoff  kann  verzögernd  oder  beschleunigend  wirken; 
bei  homologen  Ionen  wirkt  er  stärker  verzögernd  als  Wasserstoff. 

Eintritt  von  Gl,  Br,  N3,  NH3  vermindert  die  Geschwindigkeit. 

Metamere  Kationen  wandern  bei  gleicher  Gesammtzusammensetzung 
um  so  schneller,  je  symmetrischer  die  Substitution  im  Typus  NH4  ist. 

In  Folge  dessen  kann  auch,  wenn  H  durch  CH3  substituirt  wird,  die 
Wandemngsgeschwindigkeit  sich  erhöhen,  statt  abzunehmen,  wenn  da- 
durch die  Symmetrie  der  Verbindung  erhöht  wird. 

Wirklich  isomere  (nicht  nur  metamere)  Kationen  wandern  gleich 
schnell. 

Mit  Erhöhung  der  Temperatur  vermindert  sich  die  Reibung  der  1232 
Ipnen  an  dem  Lösungsmittel,  die  lonengesch windigkeiten  u  und  v 
wachsen  beide.  Deshalb  nimmt  die  Leitfähigkeit  zu.  Ferner  ändert 
sich  der  Dissociationsgrad.  Wird  die  Zahl  der  dissociirten  Molecüle, 
wie  in  den  meisten  Fällen,  grösser,  so  nimmt  auch  dadurch  die  Leit- 
fähigkeit zu. 

In  diesen  Fällen  sind  bei  sehr  verdünnten  wässerigen  Lösungen, 
in  denen  also  der  gelöste  Bestandtheil  sehr  stark  dissociirt  ist,  die 
Temperatnrcoefficienten  etwa  0,020  bis  0,024.  Mit  steigender  Ver- 
dünnung werden  dann  auch  die  Aenderungen  der  Temperaturcoefficienten 
geringer,  da  die  Dissociation  sehr  weit  vorgeschritten  ist  (vgl.  Tbl.  I, 
§.  763).  Dann  muss  man  aber  auch  annehmen,  dass  die  Coefficienten 
der  Reibung  am  Lösungsmittel  (Wasser)  sich  der  Gleichheit  nähern. 
Bouty  schiebt  dies  auf  eine  Mitnahme  einer  an  den  Ionen  adhäriren- 
den  Wasserschicht  (vgl.  Tbl.  I,  §.  749). 

Bei  den  wenig  dissociirten,  demnach  schlecht  leitenden  concentrirten 
Lösungen  einzelner  Substanzen,  z.  B.  von  Natronhydroxyd,  ist,  wohl 
namentlich  in  Folge  der  stark  zunehmenden  Dissociation  der  Temperatur- 
coefficient  viel  grösser  (0,07). 

Bei  einzelnen  Stoffen,    wie  unterphosphoriger   und   Phosphorsäure  1233 
(Tbl.  I,  §.  763),  sind  innerhalb  gewisser  Goncentrationen  die  Temperatur- 
coefficienten negativ.     Als  Grund  kann  gelten,  dass  diese  Verbindungen 
sich  unter  Verbrauch  von  Wärme  bilden.     Die  negativen  Coefficienten 
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werden    namentlich    dann    bedeutend   sein,  wenn    die    Aendernng   der 
Dissociation  im  Verhältniss  zu  den  dissociirten  Molecülen  bedeutend  ist  ^). 

1234  Bei  anderen  Lösungsmitteln  als  Wasser.  Alkohol,  Methylalkohol  kann 
die  Dissociation  kleiner,  eventuell  die  Reibung  an  dem  Lösungsmittel 
grösser  und  danach  das  moleculare  Leitvermögen  geringer  sein,  obgleich 
Methylalkohol  selbst  besser  leitet  als  Wasser^). 

In  Gemischen  zweier  Lösungsmittel  können  beide  auf  das  gelöste 
Salz  wirken ,  so  dass  die  Leitfähigkeit  zwischen  den  Lösungen  in  jedem 
einzelnen  derselben  steht.     So  sind  z.  B.  die  Leitfähigkeiten  von 

Alkohol 0,0582  CaClj  in  Alkohol  .  0,Oa5O6 

Wasser 0,0491  CaGlg  in  Wasser    .  0,0775 

Gemisch 0,0429  her.  0,04248      Gemisch 0,0228   her.  0,0206 

1235  Nach  Bestimmungen  von  Wakeman^)  über  die  Leitfähigkeit  der 
Essigsäure ,    Cyanessigsäure ,     Trichloressigsäure ,    Monobromessigsäure, 

'  Glycolsäure  und  0  *•  Nitrobenzoesäure  in  wässerigen  und  alkoholischen 
liösungen  mit  bis  zu  50  Proc.  Alkoholgehalt  und  bei  Verdünnungen  bis 
zu  einem  Grammmolecül  in  16  bis  1024  Litern  nimmt  an  letzteren  der 
Werth  fi^  schnell  mit  wachsendem  Alkoholgehalt  ab.  Auch  ist  K  bei 
den  alkoholhaltigen  Lösungen,  also  gemischten  Lösungsmitteln,  nicht  con- 
stant.  Nach  den  Werthen  von  m  sinkt  die  Dissociation  in  alkoholischen 
Lösungen  am  meisten  für  o-Nitrobenzoesäure,  am  wenigsten  für  Cyan- 
essigsäure, stärker  bei  Zusatz  von  Aceton  oder  von  Alkohol  zum  Wasser.  j 

1236  Bei  der  Lösung  sehr  vieler  Substanzen  findet  meist  eine  nicht 
unbedeutende  Contraction  statt,  in  Folge  deren,  wie  z.  B.  bei  Na  OH 
und  CUSO4,  die  wässerige  Lösung  sogar  ein  geringeres  Volumen  haben 
kann,  als  das  Lösungswasser  für  sich.  Bei  den  Nichtelektrolyten  dürfte 
der  Vorgang  einfach  von  der  Anziehung  des  Wassers  und  des  gelösten 
Stoffes  gegeneinander  herrühren.  Bei  den  Elektrolyten  ist  er  zusammen* 
gesetzt  ans  den  Volumänderungen  bei  der  Lösung  eines  Theiles  des  nicht 
dissociirten  Salzes  und  der  Ionen  des  dissociirten  Stoffes  desselben. 

In  gleicher  Weise  rühren  die  Wänmetönungen  bei  der  Lösung  der 
Elektrolyten  einmal  von  der  I^Ösung  des  unveränderten  Elektrolyten, 
sodann  von  der  Dissociation  eines  Theiles  desselben  her. 

Mit  zunehmender  Verdünnung  treten  letztere  Antheile  immer  mehr 
in  den  Vordergi*und  und  nähern  sich  bei  unendlicher  Verdünnung  einem 
Maximum. 

1237  Der  Vorgang  der  elektrolytischen  Leitung  ist  auch  von  Riecke  *)  ganz 
im  Sinne  der  kinetischen  Gastheorie  behandelt  worden.   Die  Ionen  des  ge- 


')  Arrhenius,  Ztschr.  f,  phys.  Cbem.  4,  96,  188«.  —  2)  Vgl.  Fitzpatrik, 
Phil.  Mag.  [5]  24,  377,  1887;  Beibl.  12,  256.  —  »)  Wakeman,  Ztschr.  f. 
phyp.  Chem.  11.  49,  1891;  Beibl.  17,  579.  —  ♦)  E.  Riecke,  Ztschr.  f.  phvs. 
Chem.  6,  564,  181>0;  Beibl.  15,  370. 
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lösten  Elektrolyten  bewegen  sich  in  verdännter  Lösung  nach  Art  der  Gas- 
molecnle,  sie  erfahren  dabei  eine  bestimmte  Ablenkung  in  der  Richtung  des 
vorhandenen  Potentialgefalles  und  ferner  Zusatnmenstösse,  wesentlich  nur 
mit  den  Molecölen  des  Lösungsmittels.  Bezeichnen  ^jj,  i/^,  Ip  bezw. 
Masse,  mittlere  Geschwindigkeit  und  mittere  Weglänge  der  positiven 
Ionen,  analog  li>ny  ^^In  die  der  negativen  Ionen,  ferner  N  die  Anzahl 
beider  in  der  Volumeinheit,  dl  ^  ihre  elektrostatische  Ladung,  so  findet 
Riecke  durch  Betrachtungen,  die  denen  ganz  entsprechen,  durch  welche 
man  z.  B.  die  innere  Reibung  eines  Gases  berechnet,  die  Anzahl  der  posi- 
tiven bezw.  negativen  Ionen,  die  unter  Wirkung  der  elektromotorischen 
Kraft  Z  in  der  Zeiteinheit  durch  die  Einheit  des  Querschnittes  gehen: 

Danach  \ßi  dann  die  auf  elektrochemische  Aequivalente  bezogene 
moleculare  Leitfähigkeit  der  Lösung: 


Ä    \llpUp  fin«n/ 


wenn  der  Strom  Eins  in  elektromagnetischem  Maasse  in  einer  Secunde 
die  Menge  Ä  an  Wasserstoff  abscheidet.  Die  beiden  Summanden  be- 
zeichnen die  absoluten  Beweglichkeiten  der  Ionen  U  und  F.  Aus  den 
von  F.  Kohlrausch  gegebenen  Werthen  derselben  berechnen  sich  die 
mittleren  Weglängen  {  als  von  der  Grössenordnung  1 .  lO^^cm. 
Die  Ueberführungszahl  ist: 

In 

n  = 


'p         I  'h 


+ 


V.  A.  Julius^)  zeigte  durch  genauere  Rechnung,  dass  für  die  Q 
und  L  nur  die  Hälfte  der  oben  angegebenen  Werthe  zu  setzen  sei.  Von 
Wiedeburg^)  wurde  ferner  darauf  hingewiesen,  dass,  wenn  man  in  obigen 
Formeln  für  l  und  u  die  von  der  kinetischen  Gastheorie  gelieferten  Be- 
ziehungen anwendet,  die  Ueberführungszahl  verdünnter  Lösungen  sich 
allein  aus  den  relativen  Massen  der  Ionen  und  der  Molecüle  des  Lösungs- 
mittels berechnen  lasse.  Die  Ergebnisse  der  Erfahrung  stimmen  hier- 
mit nicht  aberein,  was  wohl  darauf  hindeutet,  dass  bei  obiger  Betrachtung 
zu  viele  vereinfachende  Annahmen  gemacht  sind. 

Nach  vanH  Hoff  lässt  sich  der  osmotische  Druck  von  Molecülen,  123S 
die  in  einem   Lösungsmittel  gelöst  sind,    analog    dem    für  den  Druck 
permanenter  Gase  gültigen  Gesetze  pV  =  RT,  wo  p  der  Druck,  V  das 


•)  V.  A.  Julius,   Ztschr.  f.  phys.  Chem.  8,  624,    1891.    —    2)  q.  Wiedo 
bürg,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  9,  143,  1892. 
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Volumen,  B  eine  Consiante  und  T  die  absolute  Temperatur  ist,  aus- 
dracken,  und  zwar  durch  die  Formel  pV  =  iBT,  wo  i  ein  besonderer, 
von  der  Natur  des  Stoffes  abhängiger  und  für  analoge  Körper  gleicher 
Goefficient  ist,  der  grösser  als  Eins  ist^).  Mit  Rücksicht  auf  die  Gras* 
theorie  wäre  (i)  das  Yerhältniss  der  Zahl  der  in  der  Lösung  wirklich 
vorhandenen  Molecüle  su  der  nach  der  chemischen  Formel  berechneten 
nicht  dissociirten ,  welche  erstere  gleich  der  Summe  der  nicht  diaso- 
ciirten  Molecüle  und  der  durch  die  Dissociation  erzeugten  Theilmple- 
cüle  ist. 

Ist  JV  die  Zahl  aller  nach  der  Dissociation  noch  unzerlegten  Mole- 
cüle, ce  die  Zahl  der  in  je  n Theilmolecüle  zerfallenen,  so  ist  die  6e- 
sammtzahl  Z  der  unzerlegten  und  zerlegten  Molecüle : 

Z  =  N  (l  —  a)  +  Nna  =  N  [l  +  (n  —  1)  «]. 

Das  Yerhältniss  aller  Molecüle  und  Theilmolecüle  zu  der  Zahl  der 
unzerlegten  ist  also: 

(i)  =  Z/N  =  1  +  (n  —  1)  a. 

Ist  die  Leitfähigkeit  bei  der  Verdünnung  V  gleich  (iy^  bei  unend- 
licher Verdünnung,  wo  alle  Molecüle  in  Theilmolecüle  zerlegt  sind, 
gleich  ft^,  so  ist,  da  nur  die  dissociirten  Molecüle  leiten,  cc  =  (ly/fia 
und  daher 

i  =  I  +  (n  -  1)  ^, 
wo  also  i  der  aus  der  Leitfähigkeit  abgeleitete  Werth  von  (i)  ist  0* 

1239  Diese  Beziehung  ist  von  Arrhenius^)  begründet  und  durch  Ver- 

gleichung  der  durch  Gefrierpunktserniedrigungen  bestimmten  Werthe  (ij 
mit  den  nach  obiger  Formel  berechneten  im  Allgemeinen  bestätigt. 
Bei  den  Nichtleitern,  die  also  nicht  dissocürt  sind  (oe  =  0),  ergiebt 
sich  (i)  nahe  gleich  Eins.  Ausführlicher  erwähnen  wir  hier  nur  die 
bei  den  Elektrolyten  erhaltenen  Resultate  und  stellen  die  Gehalte  der 
Lösungen  in  Grammmolecülen  pro  Liter  (gr-Mol.),  die  Erniedrigung  des 
Schmelzpunktes  pro  Molecül,  sowie  die  Werthe  (f)  und  i  zusammen. 


*)  Arrhenius,  Ztscbr.  f.  phys.  Cheni.  1,  631,  1887.    —    *)  Arrhenius, 
Ztschr.  f.  phys.  Ohem.  2,  491,  1888. 
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gr.  -  Hol. 
pro  Liter 


Erniedri- 
gung pro 
Holecül 


(0 


gr.  -  Mol. 
pro  Liter 


Erniedri- 
gung pro 
Molecül 


(0 


0,127 
0,317 


0,135 
0,337 
0,842 
1,403 


0,140 
0,349 
0,872 


0,077 
0,146 
0,319 


0,091 
0,159 
0,279 
0,466 
0,820 


Lithiumby  drat 


3,74 
3,57 


1,98 
1,89 


EsBigsäure 


1,98 
1,96 
1,91 
1,91 


1,05 
1,04 
1,01 
1,01 


Buttersäiire 


1,94 
1,89 
1,82 


1,04 
1,00 
0,96 


Fhößphor säure 


2,61 
2,40 
2,30 


1,38 
1,27 
1,22 


Seil we füge  Säure 


2,85 
2,58 
2,47 
2,49 
2,45 


1,51 
1,36 
1,31 
1,32 
1,30 


1,90 
1,86 


1,01 
1,01 
1,00 
1,00 


1,01 
1,01 
1,00 


1,32 
1,25 
1,20 


1,34 
1,25 
1,22 


Jodsäure  (nach  Landolt) 


0,114 
0,228 
0,285 


3,05 
3,02 
2,97 


1,61 
1,60 
1,57 


1,70 
1,61 
1,58 


Phosphorige  Säure 


0,074 
0,124 
0,248 


3,07 
2,76 
2,64 


1,62 
1,46 
1,36 


1,59 
1,51 
1,43 


0,0688 

0,131 

0,247 


0,0467 

0,117 

0,194 

0,324 

0,539 


0,099 
0,165 
0,275 
0,458 


0,056 
0,140 
0,341 


0,028 
0,0701 
0,117 
0,195 


Oxalsäure 


3,07 
2,86 
2,64 


1,62 
1,51 
1,40 


Chlornatrium 


3,79 
3,64 
3,54 
3,51 
3,50 


Chlorlithium 


2,00 

1,88 

1,93 

1,84 

1,87 

1,82 

1,86 

1,79 

1,85 

1,74 

3,67 
3,67 
3,71 
3,78 


1,94 
1,94 
1,95 
2,00 


Silber  nit  rat 


3,82 
3,58 
3,35 


2,02 
1,90 
1,77 


Kaliumsulfat 


Natriumsulfat 


5,03 
4,65 
4,41 
4,19 


2,66 
2,46 
2,33 
2,21 


1,55 
1,47 
1,38 


1,80 
1,78 
1,75 
1,70 


1,86 
1,81 
1,73 


0,0364 

5,06 

2,68 

i      2,45 

0,091 

4,45 

2,35 

,      2,3.1 

0,227 

4,18 

2,21 

'      2,18 

0,455 

3,86 

2,04 

2,06 

2,47 
2,33 
2,29 
2,18 
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gi\-Mol. 
pro  Liter 


Bmiedri- 

^Dg  pro 

Molecül 


(t) 


Chlorcalcium 


0,0476 
0,119 
0,199 
0,331 


5,17 
4,95 
5,01 
5,16 


2,74 
2,62 
2,66 
2,73 


Chlorstrontium 


0,043 
0,107 
0,274 
0,356 


5,37 
4,89 
4,92 
5,03 


2,84 
2,59 
2,60 
2,66 


Calciumnitrat 


0,0643 
0,1073 
0,179 


4,72 
4,62 
4,58 


2,50 
2,45 
2,42 


Magnesiumchlorid 


0,0532 
0,133 
0,322 
0,537 


5,13 
5,02 
5,33 
5,30 


2,71 
2,66 
2,82 
3,02 


Kupferchlorid 


0,0377 
0,094 
0,235 
0i393 


5,12 
4,83 
4,79 

4,86 


2,71 
2,56 
2,53 
2,57 


2,52 
2,42 
2,34 
2,24 


2,54 
2,45 
2,32 
2,22 


2,55 
2,23 
2,08 


2,43 
2,38 
2,19 
2,09 


2,53 
2,41 
2,19 
2,04 


gr-Mol. 
pro  Liter 


Erniedri- 
gung pro 
Holecnl 


(0 


Gadmiumjodid 


0,0544 
0,136 
0,342 
0,684 


2,96 
2,35 
2,09 
2,19 


1,57 
1,24 

1,11 
1,16 


Magnesiumsulfat 


0,0638 
0,159 
0,398 
0,663 


2,59 
2,30 
2,02 
1,97 


1,37 
1,22 
1,07 
1,04 


Zlnkftulfat 


0,0689 
0,172 
0,430 
0,718 


2,45 
2,13 
1,86 
1,81 


1,30 
1,13 
0,98 
0,96 


Kupfersulfai 


0,0393 

0,112 

0,254 

0,523 

0,973 


2,52 
2,17 
1,94 
1,77 
1,73 


1,39 
1,15 
1,03 
0,94 
0,92 


Cadmiumsulfat 


0,0417 

0,104 

0,196 

0,489 

0,815 

1,36 


2,59 
2,28 
2,15 
1,92 
1,88 
1,97 


1,37 

1.21 
1,14 
1,02 
0,99 
1,04 


1,53 
1,39 
1,31 
1,25 


1.44 
1,38 
1,^28 
1,24 


1,39 
1.35 
1,25 
1,22 


l,il 
1,34 
1,27 
1,22 
1,18 


1,39 
1,31 
1,27 
1,21 
1,19 
1,13 


Während  die  Werthe  i  und  (t)  bei  den  Salzen  der  einbasischen 
Säuren  relativ  gut,  bis  etwa  5  Proc.  mit  einander  übereinstimmen,  zeigen 
sich  grössere  Abweichungen  bei  denen  der  zweibasisohen,  bis  zu  15  und 
20  Proc,  und  zwar  sinkt  i/{i)  mit  der  Verdünnung  bei  den  meisten 
Salzen  und  steigt  bei  Salzen  von  Co,  Sr,  Mg,  Cu.   Bei  CdSO^,  CdJ)  und 
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den  folgenden  Sätzen  ist  i/{f)  <  1 ,  bei  Ca  Gl]  und  den  folgenden  >  l. 
Es  kann  dies  bei  den  erst  erwähnten  Salzen  darin  liegen ,  dass  sich  in 
den  concentrirteren  Lösungen  complexe  Molecüle  bilden  ,  so  dass  die 
Gefrierpunktserniedrigung  kleiner  ist,  als  berechnet,  die  aber  bei  der 
Verdünnung  zerfallen.  —  Bei  den  übrigen  ergiebt  eine  Extrapolation 
aus  den  die  Beobachtungen  darstellenden  Curven,  dass  sich  mit  der 
Verdünnung  die  Abweichungen  von  1  wesentlich  yerkleinem. 

Frühere  Zusammenstellungen  von  bereits  voj^andenen  Daten  hatten 
bereits  zu  einer,  wenn  auch  nicht  ganz  genügenden  Bestätigung  (die 
Abweichungen  betrugen  bis  zu  22,5  Proc.)  dieser  Beziehung  geführt. 

Directe  Tergleichungen  von  Leitfähigkeiten  von  vanH  Uoff  und  1240 
Reicher^)  mit  osmotischen  Bestimmungen  von  de  Vries  filr  die  mit 
1000  multiplicirten  Werthe  i  und  (t),  d.  h.  die  Anzahl  der  aus  100  Mole- 
cülen  sich  bildenden  Einzelmolecüle,  ergaben 


5       2      "       o 


« 


Concentration  in  Aeq.  .    .   0,14    0,148    0,18    0,356    0,38    0,13     0,18    0,19    0,184 

de  Vries ipi       182      248      309      125      192      269      279      278 

van't   Hoff  u.  Reicher     186      189      246      307      135      184      251      248     242 

Aus    der  Dissociationstheorie  erklärt    sich    ungezwungen,  weshalb  1241 
Körper,  wie  Chlorwasserstoff,  die  im  flüssigen  Zustande  nicht  leiten,  in 
Lösungen  leiten  und  elektrolysirt  werden.    Im  ersteren  Zustande  sind  die 
Molecüle  nicht,   im  letzteren  durch  den  Einfluss  des  Wassers  mehr  oder 
weniger  in  ihre  Ionen  dissociirt. 

Feste  Eiektrolyte,  z.  B.  feste,  geschmolzene,  wasserfreie  Salze,  leiten  1242 
bei  niederer  Temperatur  meist  nicht,  sondern  erst  bei  höherer.     Man 
kann  dann  annehmen,  dass  die  Leitung  beginnt,  wenn  sich  die  ersten 
Ionen  in  dem  Salze  bilden. 

Indess  ist  zu  beachten,  dass  selbst  bei  längerem  Schmelzen  von 
Chlorblei,  Chlorsilber,  kohlensaurem  Natron  und  selbst  bei  hbhen  Tem- 
peraturen, bei  denen  sich  z.  B.  letzteres  Salz  verflüchtigt,  nicht  nach- 
zuweisen.ist,  dass  Zersetzungsgase,  z.  B.  Chlor,  entweichen. 

*  Die  Zunahme  der  Leitfähigkeit  mit  steigender  Temperatur  könnte 
auch  hier  dadurch  erklärt  werden ,  dass  die  Dissociation  sich  auf  immer 
mehr  Molecüle  erstreckt  und  die  Reibung  der  Ionen  an  den  nicht  dinso- 
ciirten  Molecülen  kleiner  wird. 

Dass  die  Salze  geschmolzen  schlechter  leiten ,  als  im  gelösten  Zu- 
stande, könnte  durch  die  geringere  Dissociation  der  ersteren  und  die 
geringere  Reibung  der  Ionen  und  der  un zersetzten  Molecüle  der  letz- 


*)  vant*  Hoff  und  Reicher,  Ztechr.  f.  phya.  Chem.  3,  198,  1889. 
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teren  am  Lösungsmittel  gegenüber  der  der  Ionen  an  den  nnzersetzten 
Molecülen  des  gescbmolzenen  Salzes  erklärt  werden  ^). 

Bemerkenswerth  ist,  dass  die  Salze  sich  hierbei  sehr  yerschieden 
yerhalten.  W&hrend  bei  Chlor  -  und'  Bromsilber '  der  Widerstand  beim 
Erstarren  der  geschmolzenen  Massen  sehr  stark  zunimmt  und  dann  beim 
Abkühlen  auf  20^  auf  mehr  als  das  Millionenfache  des  ersten  Werthes 
steigt ,  ändert  er  sich  beim  Erstarren  des  bei  540^  geschmolzenen  Jod- 
silbers nicht,  sondern  wächst  erst  bei  145^,  wo  dasselbe  aus  den  amor- 
phen in  den  krystallinischen  Zustand  übergeht.  Selbst  bei  verhältniss- 
massig  niederen  Temperaturen  leiten  die  Salze  noch  elektrolytisch  (ygl^ 
Thl.  I,  §  661).  Der  Grund  dieses  abweichenden  Verhaltens  der  Salze 
unter  einander  ist  noch  nicht  anzugeben» 

1243  Bei  den  bisher  behandelten  einfacheren  Verhältnissen  befinden 
sich  nach  'der  Dissociationstheorie  in  der  Lösung  eines  Salzes  unver- 
änderte, nicht  leitende  Salzmolecüle  und  mit  wachsender  Verdünnung 
immer  mehr  freie  Ionen  der  dissociirten  Molecüle.  Nur  bei  vollständiger 
Dissociation  aller  Molecüle,  also  bei  sehr  grosser  Verdünnung,  würden 
die  Ionen  aller  Molecüle  durch  den  Strom  bewegt  und  sich  am  Lösungs- 
mittel reiben.  Nur  in  diesem  Falle  würden  die  Betracht ungeii  von 
F.  Eohlrausch  ihre  völlige  Gültigkeit  bewahren. 

Sind  aber  in  weniger  verdünnten  Lösungen  unzersetzte  Molecüle 
vorhanden,  welche  nicht  leiten,  so  ist  schon  deshalb  die  auf  gleiche 
Molecülzahl  berechnete  Leitfähigkeit  der  concentrirteren  Lösungen  klei- 
ner. Femer  reiben  sich  die  Ionen  nicht  mehr  allein  am  Lösungsmittel, 
sondern  auch  an  jenen  Molecülen ;  die  Verhältnisse  ändern  sich.  Zudem 
können  die  Molecüle  (vergL  §.  1190)  je  nach  ihrer  Ladung  in  Folge  des 
Contactes  mit  dem  Lösungsmittel ,  wie  andere  in  Flüssigkeiten  suspen- 
dirte  Stoffe,  durch  den  Strom  nach  der  einen  oder  anderen  Seite  fort- 
bewegt  werden  und  sich  ebenfalls  am  Lösungsmittel  reibe^. 

Endlich  können  sich  aber  auch  in  der  Lösung  Gomplexe  von  Salz- 
molecülen  bilden,  welche  ebenfalls  nicht  leiten,  wohl  aber  wie  cUe  ein- 
fachen, nnzersetzten  Molecüle  sich  durch  Berührung  mit  dem  Lösungs- 
mittel laden  und  durch  den  Strom  fortgeführt  werden^).  Auch  ihre 
Keibung  würde  zu  den  den  Leitungs widerstand  bedingenden  Bewegungs- 
hindernissen zu  rechnen  sein. 

1244  Auch  wäre  es  möglich,  dass  sich  die  Salzmolecüle  in  grösseren  oder 
geringeren  Mengen  mit  dem  Lösungsmittel,  z.  B.  Wasser,  vereinten,  und 
mit  Krystallwasser  verbunden  auch  in  der  Lösung  beständen.  Wenn  diese 
Hydrate  nicht  leiteten,  und  nicht  in  ihre  Ionen  zerfielen,  so  würde 
bei  Lostrennung  des  Krystallwassers ,  z.  B.  beim  Erwärmen,  die  Leit- 
fähigkeit stärker  zunehmen,  als  bei  niederen  Temperaturen ,  namentlich 

')  G.  W. 
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von  gewissen  Temperaturen  an,  wo  sich  Salz  und  Wasser  mehr  oder 
weniger  plAtzlich  trennten.  Hierauf  kann  bei  gewisseo  Salzen,  z.  B. 
Knpferchlorid,  der  Farben  Wechsel  hindeuten,  und  dem  entsprechend  ändert 
sich  auch  nach  Trötsch  (Tbl.  I,  §.  767)  der  Gang  der  Leitfähigkeit.  — 
Bei  anderen  Lösungen,  z.  B.  yon  Glaubersalz,  zeigt  sich  freilich  keine 
derartige  Erscheinung,  obgleich  es  über  33^  wasserfrei,  darunter  wasser- 
haltig kry stall isirt;  indess  könnte  hier  der  Uebergang  Ton  wasserhaltigem 
Salz  zum  wasserfreien  Salz  beim  Erwärmen  der  Lösung  allmählicher 
erfolgen  i). 

Aehnliche  Verhältnisse  zeigt  verdünnte  Schwefelsäure.  Im  Anschluss  1245 
an  Betrachtungen  von  Mendelejeff,  welcher  nach  der  Dichtigkeit  ver- 
schieden concentrirter  Schwefelsäure  vier  Hydrate,  H«S04  -|-  1  aq., 
-h  2aq.,  -f*  6a<I-  ^^^  "h  150aq.  annahm,  leitet  Crompton^)  nach  den 
Bestimmungen  von  F.  Kohlrausch  zwei  Hydrate  derselben  ab,  zwischen 
HtS04  und  H2SO4  4-  l  nq.,  und  jenseits  HsS04  -|~  6aq.,  welche  Maxima 
der  Leitföhigkeit  k  besitzen.  Er  stellt  dieselbe  in  ihrer  Abhängigkeit  von 
der  Concentration  p  durch  die  Formel  Ä;  =  ii  +  Bp  -f-  Cp^  -\-  Bp^ 
dar  und  bildet  den  zweiten  Differentialquotienten  d^'k/dp^  =  2  C  ■}-  6  Dp. 
Diese  Formel  entspricht  einer  aus  linearen  Theilen  zusammengesetzten 
Curve,  welche  durch  plötzliche  Sprünge  getrennt  sind,  die  auf  die 
Hydrate  von  Mendelejeff  und  auf  H2SO4  4~  24  aq.  fallen  sollen.  — 
Aehnliche  Sprünge  des  zweiten  Differentialquotienten  ergeben  Verbin- 
dungen von  HNO.^  -f  15  aq.  und  +  4aq.,  HsP04  +  7aq.  und  +  2aq., 
KOH  und  NaOH  +  6  aq.  und  +  10  bis  11  aq.,  C,H40,  +  1  aq.,  +  3  aq. 
und  -f~  'd  ft^'  —  E'^^^  weitere  Verfolgung  des  Gegenstandes  wäre  indess 
wün Sehens werth  ^). 

m 

Bei  den  zwei-  und  mehrbasischen  Säuren,  z.  B.  HsS04,  könnte  die  1246 
Elektrolyse  in  doppelter  Weise  vor  sich  gehen  ^).  Während  in  einem 
in  den  Schliessungskreis  eingeschalteten  Silbervoltameter  1  Mol.  AgCl 
in  1  Atom  Ag  und  1  Atom  Cl  zerfällt,  könnte  an  der  positiven  Platin- 
elektrode eines  Voltameters  mit  verdünnter  Schwefelsäure  Vs  Mol*  H}S04 
(Molecularformel) ,  ^/a  Mol.  SO4  und  an  der  negativen  1  Atom  H  ab- 
geschieden werden.  Es  könnte  aber  auch  1  Mol.  H1SO4  in  1  Mol.  HSO4, 

*v  1)  siehe  auch  Shaw,  Proc.  Phil.  Soc.  Cambridge  7,  pt.  I,  p.  21,  1890; 
Beibl.  14.  H*»'».  —  ^)  Crompton,  Jouiii.  Chem.  Soc.  1888,  11,  6;  Beibl.  12, 
261.  Die  an  dleae  und  ähnliche  Beobachtungen  (auch  in  Betreff  der  Hydrate 
Ton  Alkoholen)  sich  anschliessenden  Polemiken  von  Pickering,  Arrhenius 
Q.  8.  f. ,  welche  sich  nicht  direct  auf  elektrische  Verhältnisse  beziehen ,  könneti 
wir  hier  nur  erwähnen.  —  *)  Die  Annahme  von  Chree  (Pix>c.  Phil.  Soc. 
Cambridge  6,  pt.  4,  p.  223,  1888;  Beibl.  13,  95),  da  der  \Vider8tand  einer  Salz- 
lösung mit  dem  Salzgehalt  sich  ändert,  dass  sich  auch  umgekehrt  durch  einen 
hindurchgeleiteten  Strom  der  Salzgehalt  einer  Lösung  ändei-t,  scheint  nicht 
ohne  Weiteres  berechtigt.  Beim  Durchleiten  schnell  altem irender  Ströme 
durch  Lösungen  von  NaCI,  KCl,  CaCl2  ergaben  sich  auch  keine  sicheren 
Resultate.  —  *)  Siehe  v.  Helmholtz  (§.  70H)  und  Richarz,  Chem.  Ber.  21, 
1669,  1888:  Beibl,  12,  69*2. 
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Ueberschwefelsäure,  und  1  Atom  H  zerfallen.  Im  enteren  Falle  w&re 
die  UeberschwefelBänre  secundär  durch  Oxydation  der  gelösten  Schwefel- 
säure mittelst  eines  Theiles  des  aus  SO4  abgespaltenen  Sauerstofifs  gebildet 
(SO4  +  H2O  =  H,S04  +  0,  2HjS04  +  0  =  H2O  -h  2HSO4).  ein 
anderer  Theil  des  Sauerstoffs  wurde  frei ;  im  letzteren,  wäre  sie  prim&r 
gebildet;  der  frei  entweichende  Sauerstoff  resultirte  aus  der  Zersetzung 
der  Ueberschwefelsäure. 

Für  die  Möglichkeit  einer  derartigen  Zersetzung  zweibasiBcher 
Säuren  spricht  nach  Ostwald  ^)  auch  der  aus  der  Leitfähigkeit  ihrer 
Lösungen  bei  verschiedenen  Verdünnungen  berechnete  Werth  £.  Wäh- 
rend derselbe  bei  den  einbasischen  Säuren  constant  ist,  wächst  er  z.  B. 
bei  Diglycolsäure  von  der  Yerdannung  F  =  64  bis  V  =  2048  Liter 
Wasser  auf  ein  Grammmolecül  von  0,108  bis  0,190;  bei  Dithioglycol- 
Häure  von  0,068  bis  0,1158  u.  s.  f. 

1 247  Zu  diesen  Abweichungen  kommt  die  Erfahrung  voBHittorf(§.1170), 
dass  bei  der  Elektrolyse  der  concentrirten  Lösungen  von  Jodcadmiuni, 
Chlorcadmium ,  Chlorzink,  Jodzink  die  Ueberfuhrung  des  Chlors  und 
Jods  mehr  als  ein  Aequivalent,  ja  bei  concentrirten  Lösungen  des  Jod- 
zinks und  Jodcadmiums  in  absolutem  Alkohol  und  des  letzteren  Salzes 
in  Amylalkohol  die  Ueberfuhrung  sogar  zwei  Aequivalente  beträgt,  bei 
grösseren  Verdünnungen  aber  unter  ein  Aequivalent  hinabsinkt.  Man 
kann  diese  Abweichungen  dadurch  erklären,  dass  die  Ionen  in  den  con- 
centrirten Lösungen  andere  seien,  als  in  verdünnteren.  Da  sich  aber 
dieselben  Ionen  aus  beiden  an  den  Elektroden  absetzen,  und  sich  nur  noch 
die  Concentration  daselbst  verschieden  ändert,  so  kann  man  annehmen 
dass  in  den  coucentrirteren  Lösungen  je  nach  der  Concentration  das  eine 
oder  andere  Ion  mit  einer  Quantität  des  unveränderten  Salzes  oder  des 
Lösungsmittels  verbunden  wäre,  also  Chlorcadmium  in  concentrirteren 
Lösungen  gleich  Cd  +  (Cl  +  CdClj)  wäre.  So  könnten  auch  in 
der  Lösung  anderer  Salze,  z.  B.  von  Chlorkalium,  complexe  Molecüle 
KmOlfi  enthalten  sein,  welche  bei  der  Elektrolyse  in  K  +  mKCl  und 
Cl  +    (w  —  w  —  1)  K  Cl  zerfielen. 

1 248  In  gewissen  Fällen  kann  man  umgekehrt  aus  den  Vorgängen  bei  der 
Elektrolyse  ersehen ,  ob  ein  sogenanntes  Doppelsalz  in  der  Lösung  zer- 
setzt ist.  So  sind  die  Ueberführungszahlen  des  Silbers  im  Silber- 
chromoxalat  (Tbl.  II,  §.  765)  und  Kalium chromoxalat  nahe  die  gleichen 
wie  in  den  einfachen  Silbersalzen.  Das  Silber  wandert  also  für  sich, 
wie  wenn  es  mit  dem  Kest  der  Verbindung  als  negativem  Ion  ver- 
bunden wäre,  und  die  ans  der  Wanderungsgeschwindigkeit  beider 
Ionen  der  Salze  berechneten  maximalen  Leitföhigkeiten  derselben  in 
sehr  verdünnten  Lösungen,  für  das  Silbersais  118.10~\  für  das  Kalium- 

1)  OstwaJd,  Ztsohr.  I*.  phys.  Cheni.  3.  186,   188i». 
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salz  128  .  10  '  stimmen  mit  den  beobachteten,  116 .  10""'  und  122  .  10*^ 
gut  überein.  Diese  complexen  Salze  sind  also  in  den  verdünntesten 
Lösungen  nicht  etwa  hydrolysirt,  wie  die  Alaune  u.  s.  f.  ^). 

Femer  könnte  man  auch  annehmen,  dass  mit  dem  einen  Ion  eines  1249 
Salzes  das   Lösungswasser  verbunden    wäre,    mit   demselben  wanderte 
und  sich  dadurch  die  Lösung  an  der  bUektrode,  wo  sich  dieses  Ion  ab- 
schiede, yerd&nnen  könnte  ^). 

Für  diese  Annahme  könnte  sprechen,  dass  die  Ueberführnngszahleu 
des  Anions  bei  den  wasserfreien  Salzen  und  bei  versohiedenen  Verdün- 
nungen nahe  constant  sind,  bei  wasserhaltigen,  CaCl^,  MgCl2,  auch  ZnSOi, 
mit  den  Verdünnungen  nicht  unbedeatend  abnehmen.  Bei  anderen  Salzen, 
NaNO^,  nehmen  sie  freilich  zu  und  entfernen  sich  von  dem  Werthe  0,5, 
welcher  der  normale  für  alle  Ionen  sein  sollte.  Dem  entsprechend  ist 
der  specifische  Widerstand  r  bei  der  Verdünnung  ^4000«  ^^^  ^i<^^  ^^^^ 
kaum  noch  mit  der  Concentration  ändert,  bei  denselben  grösser  als  der 
berechnete  Werth  Q  (vergl.  §.  746  u.  f.  *),    So  ist  für 

LiCl    NaCl    V2<^aS04    Na  NO.,    NaClO^    y2Ba(NOs)2    VgCaJg    y9BaC104 
r  0,824     1,079        1,348  1,435         1,900  2,486  2,567  2,559 

^  0,570    0,785        0,913  1,141  1,429  1,758  1,973  2,161 

VaLljSO^     y2[Ca(N0a)a  +  4aq.1    VaCßrClg  +  6  aq.)    NaJ  +  2  aq. 
r        1,165  2,075  2,084  2,887 

Q       0,859  1,584  1,789  2,255 

Wären  beide  Ionen  mit  Lösungswasser  verbunden,  so  könnte  sich  1250 
dadurch  erklären,  dass  bei  sehr  verdünnten  Lösungen  die  molecularen 
Leitfähigkeiten  bei  verschiedenen  Salzen  nahe  einander  gleich  werden, 
indem  sich  dann  nur  Wasser  an  Wasser  riebe;  ebenso,  dass  mit  Erhöhung 
der  Temperatur  sich  der  Widerstand  der  Lösungen  normaler  Salze  in 
gleichem  Verhältniss  änderte,  wie  die  Zähigkeit  des  Wassers  (pro  Grad 
um  0,0037  *). 

Da  erfahrungsgemäss  die  mehr  Atome  enthaltenden  Ionen  lang-  1251 
samer  wandern,  müsste  dies  auch  geschehen,  wenn  Hydrate  eines  Salzes 
in  der  Lösung  enthalten  wären,  dessen  eines  oder  anderes  Ion  mit 
Wasser  verbunden  wäre.  Da  nun  aber  z.  B.  die  Wanderungsgeschwindig- 
keit des  Kaliums  in  allen  Kalisalzen  die  gleiche  ist,  so  müsste  Kalium 
in  allen  mit  gleichen  Mengen  Wasser  verbunden  sein  ^). 


>)  Kistiakowaky,  Ztschr.  f.  phya.  Chem.  6,  97,  1890.  —  «)  Bouty,  8. 
§.  749  und  Ami.  de  Chini.  et  de  PhvB.  [6]  14,  36,  1888;  Beibl.  12,  592.  — 
*)  Bouty,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phy».  [6]  3,  433;  Beibl.  9,  175.  —  *)  Bouty,  1.  c; 
».  auch  Ciamician,  Ztschr.  f.  phvsik.  Chem.  6,  403.  1890;  Beibl.  15,  222.  — 
*>  Arrheniu».  Phil.  Mag.  [5]  28,  :»0,  18H9;  Beibl.  LS,  712.  entfrejcen  der 
Annahme  von  Mendelejeff. 

Wiedftmann,  Elektricitilt.    II.  Q| 


962  Zasammensetzung  elektrolytischer  Lösungen. 

1252  In  einer  Lösung  können  demnach  enthalten  Bein:  1)  in  ihre 
Ionen  dissociirte  leitende  Einzelmolecüle ;  2)  nicht  dissociirte,  nicht 
leitende  Einzelmolecüle;  3)  Atomcomplexe ,  welche  nicht  elektrolytiscb 
leiten  (nach  der  Formel  n  {R,  S) ;  4)  Atomcomplexe ,  welche  elektro- 
lytisch leiten,  elektrolytische  Doppelsalze,  welche  nach  der  Formel 
R  ~\~  [(n  —  l)  R  +  nS]  elektrolysirt  werden. 

In  diesen  Salzen  kann  auch  in  dem  zusammengesetzten  negativen 
Ion  ein  Yon  dem  positiven  Ion  verschiedenes  Metallradical  vorhanden  sein, 
z.  B.  im  Ferrocyankalium  u.  s.  f.  Derartige  Salze  können  durch  doppelten 
Austausch  mit  anderen  Salzen  RiSi  wiederum  elektrolytische  Doppel- 
salze geben  ^).  5)  Endlich  können  gewöhnliche  Doppelsalze,  wie  schwefel- 
saure Kali  -  Magnesia,  Alaun  u.  s.  f.  in  der  Lösung  durch  Hydrolyse, 
wie  durch  die  Diffusion  nachgewiesen  ist,  in  ihre  beiden  Componenten« 
schwefelsaures  Kali  und  schwefelsaure  Magnesia  oder  schwefelsaure 
Thonerde,  zerfallen,  welche,  wie  z.  B.  die  letztgenannte,  weiter  in  Schwefel- 
säure und  eoUoides  Aluminiumoxydhydrat  hydrolysirt  werden. 

1253  Aus  den  vorhergehenden  Angaben  ist  ersichtlich,  wie  sehr  complicirt 
die  Verhältnisse  der  Lösungen  in  elektrolytischer  Beziehung  sind,  und 
dass  die  aufgestellten  Gesetze  alle  nur  unter  vereinfachten  Annahmen 
volle  Gültigkeit  behalten  können.  Unter  solchen  Annahmen  sind  sie 
bisher  überhaupt  nur  zu  studiren  gewesen.  Nur  in  sehr  verdünnten 
Lösungen,  wo  alle  Molecularcomplexe  und  Molecüle  in  ihre  Ionen  zer- 
fallen sind,  können  sich  einfachere  Beziehungen  ergeben. 

1254  Indess  auch  für  diese  Lösungen  sind  noch  schwierige  Fragen  zu 
lösen,  so  namentlich,  ob  in  einer  gut  leitenden  Lösung  eines  Salzes  auch 
das  relativ  sehr  schlecht  leitende  Lösungsmittel,  z.  B.  Wasser,  Alkohol, 
Aether,  an  der  Leitung  theilnimmt,  und  weiter,  ob  die  Leitfähigkeit  L 
der  Lösung  als  die  Summe  der  Leitfähigkeiten  Lg  -{-  Lw  des  Salzes  und 
des  Lösungsmittels  (z.  B.  Wasser)  angenommen  werden  kann. 

Für  eine  derartige  Theilung  des  Stromes  zwischen  dem  Gelösten 
und  dem  Lösungsmittel  können  die  an  den  Elektroden  beobachteten 
Vorgänge,  z.  B.  Abscheidung  von  Wasserstoff  an  der  Kathode,  nicht 
maassgebend  sein,  da  sie  secundär  durch  Keaction  des  aus  dem  Salz  ab- 
geschiedenen Kations  auf  das  Lösungsmittel  hervorgerufen  sein  können, 
wie  z.  B.  durch  die  PUnwirkung  des  Kaliums  auf  das  Wasser  bei  der 
Elektrolyse  des  Chlorkaliums  (s.  hierüber  w.  u.). 

Auch  die  Abscheidung  von  Wasserstoff  bei  der  Elektrolyse  von  Metall- 
salzen,  z.  B.  neben  Kupfer  an  einer  Platinkathode  aus  verdünnteren 
Lösungen  von  Kupfersulfat,  kann  einmal  davon  herrühren,  dass  ein  kleiner 


0  Vgl.    KistiakowBky.   Ztschr.   f.  physik.  Chem.  G,    110,    1892;    Beibl. 
14,  1128. 
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Theil  des  Salzes  in  ooUoid  gelöstes  Kupferoxydhydrat  und  Schwefelsäure 
hydrolysirt  ist,  wie  schon  die  saure  Reaction  zeigt,  und  zweitens  davon, 
dass  bei  länger  dauernder  Elektrolyse  die  an  der  Anode  abgeschiedene 
Schwefelsäure  durch  die .  Lösung  bis  zur  Kathode  fortschreitet.  Dann 
wird  neben  dem  Salz  ein  kleiner  Theil  der  letzteren  zersetzt. 


Es  muss  also  nach  anderen  Gründen  zur  Entscheidung  über  obige  1255 
Frage  gesucht  werden.  Einmal  hat  F.  Kohlrausch')  ein  früheres  Re- 
sultat, dass  Yon  grossen  Verdünnungen  au  das  Leitvermögen  den  Salz- 
gehalten anfangs  fast  proportional  ist,  durch  äusserst  sorgfaltige  Ver- 
suche bestätigt.  Die  so  berechneten  Leitvermögen  k  bei  Gehalten  von 
in  t=  0,041  bis  0,Oi|l  Molecülen  verhalten  sich  fast  genau  wie  diese 
Gehalte.     So  waren  dieselben,  um  nur  einige  Beispiele  anzuführen : 

M          KCl  NaCl  AgNOs  KCsHsO^  Ka804  MgSO^ 

0,0^1  1,2  Iß  1»024              1,080  0,939  1,278             1,056 

0,0^2  2,434  2,056             2,146  1,886  2,532             2,104 

0,031  12,09  10,29  10,78  9,34  12,49  I0,:i4 

Sodann  sind  nach  F.  Kohlrausch  die  Leitvermögen  von  Lösungen  1236 
von  KCl,  LiCl,  KJ,  V2  Li2S04  nach  Abzug  der  Leitfähigkeit  des  Wassers 
sehr  wenig  von  einander  verschieden,  wenn  das  Wasser  mehr  oder  weniger 
rein  aus  verschiedenen  Quellen  bezogen  war.  Weniger  reines  Wasser 
drückt  freilich  bei  ganz  kleinen  Mengen  Zusatz  von  Salz  wohl  die  Leit- 
fähigkeit desselben  etwas  herunter,  so  dass  ganz  reines  Wasser  sie  etwas 
höher  ergeben  würde.  Indess  würden  über  einem  Gehalt  von  0,0001  Mol. 
die  Fehler  höchstens  einige  Tausendstel  betragen. 

Auch  lässt  sich  die  Menge  der  Ionen  im  Wasser,  also  der  leiten-  1237 
den  Theile  desselben,  bei  seiner  Dissociation  als  Elektrolyt  nach  Ost- 
wald')  berechnen.  Der  geringste  Werth  der  Leitfähigkeit  des  Wassers 
ist  von  F.  Kohlrausch  gleich  0,25.10-^»  bei  IS«  gefunden^).  Die  Leit- 
fähigkeit eines  Liters  von  diesem  Wasser  zwischen  1  cm  entfernten 
Elektroden  ist  sonach  0,00028.  Enthält  derselbe  je  1  Grammäq.  Wasser- 
stoff- und  Hydroxyliouen,  deren  Leitfähigkeit  325  und  170  Einheiten  be- 
trägt (§.  1228),  so  wäre  in  circa  2  Millionen  Liter  Wasser  nur  l  g 
Wasserstofiionen  enthalten.  Aehnliche  Werthe  geben  neuere,  noch  nicht 
abgeschlossene  Untersuchungen. 

Danach  würde   nur  ein  ganz    verschwindender  Theil    des  Stromes 
durch  das  Wasser  geleitet  werden,  um  so  weniger,  je  reiner  es  ist. 


1)  P.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  26,  190,  1885.  —  ^)  Ostwald,  Ztschr. 
f.  phys.  Chem.  11,  521,  1893.  —  ^)  Nach  neueren  Bestimroungfeu  von  F.  Kohl - 
rannch  BOgar  kleiner  »In  0,1 .  10-^«,  wohl  nur  0,0810— J*^  Oef.  Originalmit- 
thnliing:. 
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1258  Dass -die  Abscheidung  von  Oxyden,  z.  B.  Magnesia,  an  der  Grenz- 

fläche Yon  Salzlösungen  und  Wasser,  d.  h.  also  einer  äusserst  verdünnten 
Salzlösung^  beim  Durchleiten  des  Stromes  kein  Beweis  f&r  die  Elektrolvse 
des  Wassers  ist,  wie  man  früher  annahm  '),  folgt  aus  den  Versuchen  von 
Kümmell,  Bd.  H,  §.  785. 


1259  Man  hat  danach  meist  die  Leitfähigkeit  eines  in  Wasser  gelösten 

Salzes  für  sich  bestimmt,  indem  man  von  der  Leitfähigkeit  der  liösung 
die  des  Wassers  subtrahirte.  Häuflg  enthielt  dabei  das,  wenn  auch  sehr 
reine  Wasser  mehr  Verunreinigungen  von  Salzen  u.  s.  f.,  als  in  ihm 
Salz  gelöst  war,  namentlich  bei  sehr  starken  Verdünnungen. 

Theoretisch  würde  wohl  die  Subtraction  der  Leitfähigkeit  des  Wassers 
eine  ganz  gerechtfertigte  sein,  wenn  seine  Verunreinigungen  und  der 
gelöste  Stoff  nicht  auf  einander  reagirten  ^). 

126()  Mischt  man  zwei  isohydrische  Lösungen  von  zwei  Körpern,  z.  B. 

zwei  Säuren,  so  ist  nach  Tbl.  I,  §.  784  die  Leitfähigkeit  die  mittlere  der 
Leitfähigkeiten.  Sie  verhalten  sich  also,  wie  wenn  man  die  Lösungen 
zwischen  den  Elektroden  in  zwei  getrennten  Schichten  über  einander 
lagerte.  Deshalb  nimmt  Arrhenius^)  an,  die  Körper  behielten  bei 
der  Mischung,  ein  jeder  für  sich,  ihr  Lösungswasser.  Dies  ist  indess 
doch  wohl  kaum  im  eigentlichen  Sinne  des  Wortes  zu  nehmen.  Sind  die 
Lösungen  so  verdünnt,  dass  sich  die  moleculare  Leitfähigkeit  mit  weiterer 
Verdünnung  kaum  mehr  ändert,  so  wird  auch  in  der  Mischung  ein  jedes 
Ion  im  Allgemeinen  dieselben  Bewegungshindernisse  erfahren,  wie  vor 
derselben,  da  sie  zum  allergrössten  Theil,  wenn  nicht  ganz  allein  in 
der  Reibung  an  dem  Lösungsmittel  besteheu.  Daraus  folgt  schon  der 
obige  Satz. 

Ist  die  Leitfllhigkeit  der  Mischung  grösser  als  dem  arithmetischen 
Mittel  ihrer  Bestandtheile  entspricht,  so  nimmt  Arrhenius  an,  dass  die 
schwächere  Säure  einen  Theil  des  Lösungswassers  der  stärkeren  entzogen 
hat  und  umgekehrt.  Hier  würde  man  aber  wiederum  annehmen  können, 
dass  bei  der  durch  die  Mischung  erfolgenden  Verdünnung  der  Lösung 
für  jede  einzelne  Säure  sich  die  Leitfähigkeit  derselben  in  verschiedener 
Weise  änderte. 

£s  ist  wohl  auch  kaum  anzunehmen,  dass  die  im  Verhältnisa  geringe 
Anzalil  vorhandener  Säuremolecüle  in  so  weiter  Entfernung  wirken 
könnten,  dass  sie  das  Lösungswasser,  ein  jedes  seinen  besonderen  An- 
theil,  festhalten  könnten. 


')  F.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  26,  208,  1892.  —  »)  Vgl.  Bouty,  Ann. 
de  Chim.  et  de  Phys.  [6]  14,  86,  J888;  Beibl.  12,  693,  1888;  siehe  Daniel 
Berthelot,  Ann.  de  Chim,  et  de  Phva.  [6]  23,  32,  1891.  —  ^)  Arrhenius, 
Wied.  Ann.  30,  51,  1887. 
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Man  hat  versucjit,  die  elektrische  Leitfähigkeit  mit  der  Reactions-  1261 
gesch  windigkeit  bei  chemischen  Processen  in  Beziehung  zu  bringen  ^). 

Das  Leitvermögen  für  Elektricität  hängt  bei  einer  gleichen  Anzahl 
der  elektrolysirbaren  Molecüle  nur  von  der  Geschwindigkeit  ab,  mit  der 
die  Ionen  den  Transport  der  Elektricität  vermitteln,  was  nach  Ostwald 
wieder  von  der  Fähigkeit  der  Stoffe  abhängen  soll,  ihre  Ionen  auszu- 
tauschen (der  Differenz  ihrer  Tendenz  zur  lonenbildung  s.  w.  u.)<  Von 
solchen  Bewegungsgeschwindigkeiten  wird  auch  die  Geschwindigkeit  der 
chemischen  Reactionen  bedingt.  Da  nach  Ostwald  die  zunächst  unter 
dem  Einfluss  von  Säuren  verlaufenden  vergleichbaren  Reactionen  unter 
einander  proportional  und  von  ihren  Affinitätsgrössen  bedingt  sind, 
sollen  die  Reactionsgesch windigkeiten  dem  elektrischen  Leitvermögen  der 
Säuren  proportional  sein.  In  der  That  zeigt  sich  eine,  wenn  auch 
häufig  durch  bedeutende  Abweichungen  gestörte  Uebereinstimmung  der 
Leitfähigkeiten  (I)  einer  Reihe  von  normalen  Lösungen  von  Säuren 
mit  den  Geschwindigkeiten  der  Katalyse  des  Methylacetats  (II)  und  der 
Inversion  des  Rohrzuckers  (III)  durch  dieselben,  wie  einige  der  in  der 
Tabelle  (a.  f.  S.)  zusammengestellten  Beobachtungsresultate  Ostwald's 
zeigen.    In  derselben  sind  die  drei  Werthe  für  Salzsäure  gleich  100  gesetzt. 

Zu  verkennen  ist  hier  trotz  der  Abweichung  der  Zahlen  nicht,  dass  1262 
diejenigen  Säuren,  welcl^e  die  geringeren  molecularen  Leitfähigkeiten 
besitzen,  auch  eine  geringere  Reactionsgesch  windigkeit,  zeigen.  Insofern 
können  die  molecularen  Leitfähigkeiten  als  ein  gewisses  Maass  für  die 
Affinitätsgrössen  der  Säuren  dienen.  Ob  sich  bei  unendlicher  Verdün- 
nung der  Lösungen  noch  genauere  Ueberein Stimmungen  zeigen ,  können 
nur  Versuche  entscheiden,  wie  sie  für  die  Leitfähigkeiten  zunächst  durch 
Ostwald  angestellt  worden  sind. 

In  anderen  Fällen  zeigen  sich  freilich  sehr  viel  erheblichere  Ab-  1263 
weichungen  ^). 

Nach  Reicher^)  sind  z.  B.  die  Verseifungsgesch windigkeiten  von 
Aethylacetat  mit  Natron  2,307,  Kali  2,298,  Kalk  2,285,  Strontian  2,204, 
Baryt  2,144,  Ammoniak  2,011,  während  die  Leitfähigkeiten  von  K^ili  und 
Natron  nach  Ostwald  um  6  bis  10  Proc.  verschieden  sind,  und  die 
Geschwindigkeiten  in  einzelnen  Fällen  mit  abnehmendem,  die  Leitfähig- 
keiten mit  steigendem  Atomgewicht  wachsen.  Beide  Phänomene  ändern 
sich  danach  bei  Anwendung  verschiedener  Alkalien  im  entgegen- 
gesetzten Sinne. 

Auch  scheint  bei  genauerer  Itetrachtung  der  elektrischen  Leitung  1264 
und  der    chemischen  Reactionen    zwar   eine   nahe  Beziehung  zwischen 


*)  Ostwald,  ZtBchr.  f.  pby».  Cliem.  1,  74,  97,  1887;  Beibl.  11,  651;  frühere 
Zahlen  von  Ostwald,  Jonm.  f.  prakt.  Clifem.,  N.  F.  28,  449,  1HK3;  30,  93. 
l'ily,  1884;  32,  300;  Beibl.  8,  1.S9.  —  «)  Ontwald,  Joum.  f.  prakt.  Cbein.  33. 
352,188«;  Beibl.  10,  626.  —  ^;  R.icbcr,  Li«b.  Ann.  228,  2:»7,  iMH.'i;  ««ibl.  0.  7<rj. 
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31 
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ChlorwasBerstoff    . 
Bromwasserstoff     . 
Salpeteraänre  .   .   . 
Aethylsulfonsäure 
Isäthionsäure      .    . 
Beiizol8ulfon8äui*e  . 
Bchwefelfläure     .   . 
Ameisensäure     .    . 
Essigsäui*«'  .... 
Monochloresfligsäure 
Dichloressigsäure  . 
Trichloressigsäure 
Glycolsäure     .    .   . 
Methylglycolsäure 
Aethylglycolsäuie 
Digl3'COl8äiire 
Propionsäure  .    . 
Milchsäure .    .    . 
ß '  Oxypropionsäui'e 
Glycerinsäure     . 
Brenztmubenääui'e 
Buttersäure     .    . 
Isobuttersäure    . 
Oxy  i  sobuttersäure 
Oxalsäure    .   .   . 
Malonsäure     .    . 
Bemsteinsäure    . 
Aepfelsäure     .    . 
Weinsäure   .    .    . 
Traubensäure 
Brenzweinsäure 
Citi-onensäure 
Pbosphorsäur(i    . 
Arsen  säure      .    . 


HCl 

HBr 

HNOs 

C2H58O2OH 

C,H40HS0,0H 

CßHß.SOaOH 

HsSO* 

HCOOH 

CH3COOH 

CH2CICOOH 

CHCI2COOH 

CCI3COOH 

CH2.OH.COOH 

CHj.OCHg.COOH 

CHa(0CÄH5.C00)aH 

0(CH2.COOH)2 

C2H6.COOH 

C2H4OH.COOH 

C2H,0HC00H 

C2H3(OH),COOH 

C2H3O.COOH 

C3H7.COOH 

C3H7.COOH 

CaHeOHCOOH 

(C00H)2 

CH2(C00H)a 

C2H4(COOH)2 

C'2HsOH.(COOH)2 

C2Hs(OH)2(COOH)2 
02Ha(OH)2(COOH)2 

C3He(GOOH)2 

C3H4(OH)(COOH)2 
P0(0H)3 
A80(OH)3 


100 
101,0 

99,6 

79,9 

77,8 

74,8 

65,1 
1,68 
0,424 
4,90 

25,3 

62,3 
1,34 
1,76 
1,30 
2,58 
0,325 
1,04 
0,606 
1,57 
5,60 
0,316 
0,311 
1,24 

19,7 
3,10 
0,581 
1,34 
2,28 
2,63 
1,08 
1,66 
7,27 
5,38 


100 

98 

92 

98 

98 

99 

73,9 
1,31 
0,345 
4,30 

23,0 

68,2 


100 
111 
100 

91 

92 
104 

73,2 
1.53 

1 

0,400 
4,84 
27.1 
*  0,4 

—  I       ^31 

—  ,       1,'?2 

—  ,       1,37 

—  I      2,67 


0,304 
0,90 


6,70 
0,300 
0,268 
0,92 
17,6 
2,87 
0,50 
1,18 
2,30 
2,30 

1,63 


1,07 
0,8i» 
1,72 
6,49 

0,335 
1.06 
18,6 
3,08 
0,55 
1,27 


1,07 
1,73 


—  6,21 

-  '      Ml  ') 


')  Aus  Ostwald's  Allgem.  Cliem.,  2.  Aufl.  2,  650. 


Leitfähigkeit  und  ReactionsgeschwiDdigkeit.  967 

beiden   Vorgängen,  nicht  aber  direot  eine  Proportionalität  zu  erwarten 
zu  sein. 

Einmal  sind  die  Processe  des  Austausches  der  Bestandtheile  der 
Molecüle  verschieden ;  bei  der  elektrischen  Leitung,  z.  B.  von  Chlorwasser- 
stoffsäure, wandern  ihre  Ionen  H  und  Cl,  bei  der  Reaction  von  Chlor- 
wasserstoff auf  Aethylacetat  tauschen  sich  aber  Cl  mit  C2H3O.;  und  H 
mit  C2H5  aus. 

Sodann  sind  auch  die  wirkenden  Kräfte  nicht  die  gleichen.  Die 
Geschwindigkeit  der  durch .  einen  gleichen  elektrischen  Antrieb  be- 
wegten Ionen  hängt  von  ihrer  Masse  und  den  Reibungs widerständen 
bei  ihrer  Bewegung  ab.  Wenn  nun  letztere  auch  bei  den  chemi- 
schen Reactionen  mit  ins  Spiel  kommen,  so  sind  doch  die  beschleuni- 
genden Kräfte  bei  denselben  andere;  wenn  wir  es  so  ausdrücken  wollen, 
die  Summen  der  Anziehungen  der  in  Wechselwirkung  befindlichen  Ionen  ' 
der  Elektrolyte  und  der  Bestandtheile  der  Nichtelektrolyte ,  welche  den 
Affin itätsgrössen  entsprechen.  Wenn  daher  auch  eine  gemeinsame  Be- 
dingung in  beiden  Fällen  obwaltet,  sind  die  anderen  doch  verschieden. 
Diese,  wie  so  viele  andere  Vorgänge  hängen  von  den  mittleren  Weg- 
längen der  Molecüle,  oder,  wenn  man  die  Dissociationstheorie  annimmt, 
von  denen  der  Ionen  und  von  der  Zahl  ihrer  Zusammenstösse  in  der 
Zeiteinheit  ab.  Jedenfalls  sind  die  Verhältnisse,  namentlich  bei  den 
chemischen  Reactionen ,  zu  complicirt ,  als  dass  eine  einfache  Propor- 
tionalität zu  erwai*ten  wäre.  Ferner  ist  zu  erwägen,  dass  die  einzelnen 
Bedingungen,  von  denen  die  Grösse  der  Leitfähigkeiten  der  Elektro- 
lyten, sowie  der  Werthe  von  u  und  v  abhängt,  sehr  mannigfach  und 
schwer  zu  berechnen  sind. 

Weiteres  über  die  zur  Elektrolyse  der  Substanzen  erforderliche 
elektromotorische  Kraft  siehe  im  Capitel  „Arbeitsleistungen  des  Stromes^. 

Im  Vorstehenden   sind  nur  die  reinen^  elektrolytischen  Processe  be-  12H*3 
handelt,  wie  sie  in  einem  unveränderten,  zwischen  den  Elektroden  lie- 
genden Querschnitt  des  Elektrolyten  vor  sich  gehen. 

Die  unmittelbar  von  denselben  abhängigen,  an  den  Elektroden  statt- 
findenden secundären  Vorgänge  in  Folge  der  Wirkungen  der  frei  ab- 
geschiedenen Ionen  werden  wir  erst  im  Capitel  „Arbeitsleistungen  des 
Stromes**  zu  besprechen  haben. 


Fünftes   Capitel. 

Theorie    der   Elektricitäteerregung  beim   Contact 

heterogener  Körper. 


1266  An  die  Betrachtung  der  elektroly tischen  Vorgänge  8chlies8t  sich 
die  Untersuchang  über  die  Ursachen  der  Elektricit&tserregung 
beim  Contact  heterogener  Körper  an. 

Die  Elektricitätserregung  bei  Berührung  heterogener  Körper  ist  seit 
dem  Beginn  der  galvanischen  Elektricitätslehre  in  doppelter  Weise  auf- 
^efasst  worden.  Von  seinen  Fundamentalversuchen  geleitet,  glaubte 
VoltaO  zuerst,  dass  allein  bei  der  Berührung  heterogener  Me- 
talle die  Elektricitäten  entwickelt  würden,  welche  sich  durch  die  Körper, 
die  nicht  der  Spannungsreihe  angehörten,  im  Strome  ausglichen.  Da  indess 
bald  der  Nachweis  der  Elektricitätserregung  beim  Contact  von  Metallen 
und  Flüssigkeiten  geführt  wurde ,  so  nahm  er  auch  noch  diese  Er- 
regungsart an,  zu  welcher  später  noch  die  Elektricitätsentwickelungen 
beim  Contact  zweier  Flüssigkeiten  und  von  Flüssigkeiten  mit  Metallen 
kamen,  deren  Oberflächen  mit  Gasen  beladen  waren.  —  Jedenfalls  sollte 
indess  nach  der  Ansicht  von  Volta  und  seinen  Nachfolgern  die  Elektrici- 
tätserregung in  allen  Fällen  ganz  analog  der  EiTegung  beim  Contact 
zweier  Metalle  vor  sich  gehen,  und  vor  Allem  sollten  die  chemischen 
Processe  in  der  Kette  nur  secundär  eine  Folge  dieser  durch  die 
Contactkraft  vertheilten  und  sich  nachher  im  Strome  ausgleichenden 
Elektricitäten  sein.  Auf  diese  Art  war  der  Grund  zu  der  sogenannten 
Contacttheorie  gelegt. 

1267  Meist  hat  mau  die  Contactkraft  als  eine  ungleich  starke  Anziehung 
der    einander   berührenden    heterogenen    Körper   gegen    die    entgegen- 


^)  Volta,  RupiKii't  lait  a  la  olaHsc  de«  scieiicea  uiath.  et  phys.  de  riiistitut. 
PaiiB,  l.Dec.  1801  :  Gilb.  Aim.  10,  38«,  1802.  —  Historische  Uebermchten  von 
T.  Martini,  La  tcoria  voltiana  del  contatto  e  le  sue  vicende.  Ateneo  Veneto 
1891,  p.  124. 


Theorie  der  Elektricitätserregang.  969 

gesetzten  Elektricitäten  aufgefasst  Dann  kann  man  entweder  annehmen, 
dass  bei  der  Berührung  zweier  Körper ,  z.  B.  von  Kupfer  und  Zink ,  ein 
Theil  der  negativen  Elektricität  des  Zinks  direct  zum  Kupfer,  ein  Theil 
der  positiven  Elektrioitat  des  Kupfers  zum  Zink  übergeht,  oder,  wie  es 
Fechner  auch  bei  der  Verbindung  des  Wasserstoffes  und  Sauerstoffes  zu 
Wasser  (vgl.  §.  1163)  darstellt,  dass  ein  Thoii  der  negativen  Elektricität 
des  Zinks  sich  mit  einer  gleichen  Menge  der  positiven  Elektricität  des 
Kupfers  vereint,  und  die  auf  diese  Weise  frei  gewordene  positive  Elek- 
tricität im  Zink,  die  negative  im  Kupfer  verbleibt. 

Diese  Ansicht  hat  die  frührere  von  Volta')  selbst  aufgestellte 
Theorie  verdrängt,  dass  durch  die  Contactkraft  die  beiden  Elektricitäten 
einen  Antrieb  von  der  Contactstelle  der  heterogenen  Körper  fort  erhielten 
und  die  geladenen  Metalle  sich  dann  ihrer  liadung  wieder  zu  entledigen 
strebten.  Volta  ging  hierbei  von  der  Annahme  nur  einer  Elektricität 
aus,  die  z.  B.  durch  die  Contactstelle  vom  Silber  zum  Zink  getrieben 
würde,  während  das  erstere  sie  sich  wieder  zu  verschaffen  strebte  (siehe 
weiter  unten). 

Die  Wiedervereinigung  der  durch  die  Contactkraft  getrennten  Elek-  1268 
tricitäten  betrachtete  man  meist  als  ein  einfaches,  je  nach  der  Leit* 
fähigkeit  der  Körper  im  Schliessungskreise  schneller  oder  langsamer  er- 
folgendes Zusammenströmen  derselben  nach  ihrer  Trennung  ^).  Jäger  ^) 
indess  glaubte,  analog  wie  bei  der  trockenen  Säule  sollten  auch  bei  den 
gewöbnlichen  Hydroketten  die  Leiter  zweiter  Classe  zuerst  als  Isolatoren 
wirken,  durch  welche  hindurch  die  Elektricitäten  an  den  Metallplatten 
sich  bänden.  Dann  sollten  sie  eine  langsame  Vereinigung  der  Elektrici- 
täten durch  ihre  Masse  gestatten.  Wir  sahen  schon  Tbl.  I,  §.  274,  dass 
diese  Theorie  für  die  trockene  Säule  auf  Widersprüche  stösst,  welche  sich 
bei  der  Hydrokette  wiederholen. 

Die  chemischen  Processe  in  den  Leitern  zweiter  Classe  wurden  von 
den  meisten  Anhängern  der  Contacttheorie  als  völlig  secundär  angesehen  ; 
dagegen  nahm  schon  Davy*)  an.  dass  sie  an  der  Strombildung  einen 
wesentlichen  Antheil  hätten.  Die  durch  die  schlecht  leitenden  Flüssig- 
keiten einer  Kette,  z.  B.  Zink,  Kochsalzlösung,  Kupfer,  sich  bindenden 


J)  Volta,  Gilb.  Ann.  9,  380,  1881;  10,  425,  1802;  12,  498,  1803.  —  2)  wir 
begnügen  uns,  nur  die  wichtigeren  der  jetzt  nicht  mehr  mit  der  Ki*fi\hriii)^ 
übereinstimmenden  Abänderungen  dieser  und  der  chemischen  Theorie  zu  geben, 
um  so  mehr,  als  die  früheren  Ansichten  schon  von  Pf  äff  iii  Gebier' s  physika- 
lischem Wörterbuch  4,  Capitel  Galvauismus,  von  Munke,  eb<nidase]b8t  im 
Begisterbd.  1,  180  und  von  Seyffer  in  seiner  „Geitchichtlicheu  Dai*stelhnig  des 
GalvaniHmus** ,  Stuttgart  1848,  zusammengestellt  woi-den  sind.  —  3)  Jäger, 
Gilb.  Ann.  52,  81,  1816;  vgl.  auchBeinhold,  Gilb.  Ann.  10,  464,  1802;  12,  34, 
1803  und  Er  man  in  Folj^e  seiner  Thi.  I,  §.  336  beschriebenen  Versuche,  (iilb. 
Ann.  11,  89,  1802.  Auch  Berzelius  schloss  sich  der  Theorie  von  Jäger  eine 
Zeit  lang  an(Lehrb.  d.  Chemie,  l.Aufl.,  1,  594),  biH  er  zuletzt  zur  gewöhnlichen 
Contacttheorie  überging  (Lehrb.  d.  Chem.  5.  Aufl.,  1,  83,  1843).  —  *)  üavy, 
Phil.  Trans.  1826,  p.  407;  Gilb.  Ann.  28,  181,  1808. 
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Elektricitätcn  der  Metalle  sollten  iu  der  Art  auf  die  Lösung  wirken,  dass 
die  beiden  mit  entgegengesetzten  Elektricitätcn  geladenen  Bestandtheile 
derselben ,  Sauerstoff  und  Säure ,  sowie  Wasserstoff  und  Alkali ,  zu  den 
Metallen  hingeführt  würden  und  dadurch  das  elektrische  Gleichgewicht  ] 
aufhöben ,  indem  das  Zink  sich  auflöste  und  der  Wasserstoff  entwiche.  i 
Die  Contactkrafl  zwischen  den  Metallen  sollte  dann  die  Ladung  von 
Neuem  wieder  herstellen.  —  Spätere  Physiker  sind  immer  mehr  in  Betreff 
der  Rolle,  welche  der  elektrolytische  Process  bei  der  Ausgleichung  der 
durch  den  Contact  erregten  Elektricitäten  spielt,  auf  die  weiter  unten 
ausgeführten  Ansichten  zurückgekommen. 

1269  Die  ältere  Contacttheorie  wurde  yon  vielen  Physikern   angegriffen. 

Namentlich  wurde  die  Bedeutung  der  Fundamentalversuche  in  Zweifel 
gezogen  (s.  w.  u.).  Sodann  konnte  die  Contacttheorie  nicht  genügende 
Rechenschaft  geben  von  dem  Einflüsse  der  chemischen  Processe,  welche 
in  vielen  Fällen  selbst  die  Richtung  des  entstehenden  Stromes  vorher- 
sagen lassen  ^).  Dass  sie  auch  eine  Arbeitsleistung  im  Schliessungskreise, 
z.  B.  in  PWm  von  Wärme,  hinstellt,  ohne  dass  dieselbe  durch  einen  ent- 
sprechenden Verlust  an  Bewegung  compensirt  würde,  folgt  schon  ans  den 
Betrachtungen  des  Tbl.  I,  §.  248.  Deshalb  stellte  man  der  Contacttheorie 
die  chemische  Theorie  gegenüber,  welche  eine  nähere  Erklärung  der 
Elektricitätserregnng  beim  Contacte  geben  sollte.  Nach  derselben  soll 
Elektricität  nur  dann  auftreten,  wenn  zugleich  eine  wirkliche  chemische 
Einwirkung  der  einander  berührenden  Körper,  oder  doch  eine,  wenn 
aiich  nicht  direct  mit  chemischen  Processen  verbundene  Störung  des 
chemischen  Gleichgewichtes,  eine  „Tendenz  zur  chemischen  Wirkung^ 
zwischen  denselben  in  Thätigkeit  kommt.  Nach  dieser  Theorie  sollte 
also    beim  Contact   von   Metallen    im  Allgemeinen    keine    Elektricität 


^)  Wenn  Faraday  (Exp.  Res.  Ser.  8,  §.  880,  1834  ii.  flgde.)  zeigte,  dass 
zwisclifii  einer  Zink  -  und  Kiipferplatte ,  die  einerseits  in  verdünnte  Säure, 
anderei-seits  in  Jodkaliumlünung  tauchten,  letzteres  zersetzt  wurde,  so  beweist  dies 
niclits  gegen  die  Contacttheorie.  da  dieselbe  die  Elektricitätserregung  zwischen 
Metallen  und  Flüsgigkeiten  nicht  leugnet.  Ebenso  wenig  beweist  die  anfangs 
von  ihm  verrauthete  Existenz  des  Schlies8Ullg^funkens  eines  einfachen  Elemente» 
ptwas.  —  Andere  Einwürfe  ge^en  die  Contacttheorie,  dass  sie  die  strom- 
schwächende Wirkung  der  in  einen  elektrolj'tischen  Lcit-er  eingeschobenen 
Zwischenplfttten,  die  Zunahme  der  Wirkung  der  Säule  in  oxydirenden  Fläsrijr- 
keiten  und  (j äsen  nicht  zu  erklären  vermöge,  sind  durch  die  Untersuchung  der 
Polarisationserscheinungen  beseitigt.  Ebenso  wenig:  sprechen  die  Vorgange  bei 
der  Elektrolyse  lürect  weder  fiir  noch  gegen  diege  Theorie ,  da  der  Ort ,  sowie 
die  Art  der  Elektricitiltserregfung  im  Stromkreise  für  dieselben  ganz  gleich- 
;rnltij?  int.  —  Wenn  einzt^lne  Anhänger  der  Contacttheorie,  so  Pf  äff  u.  A., 
behauptet  halwn.  dass  sie  durch  die  Contacttheorie  alle  Fälle  völlig  begründen 
könnten,  boi  denen  sich  die  Grösse  und  Richtnng  der  elektromotorischen  Kraft 
aus  der  Betrachtung  der  chemischen  Beziehungen  noch  nicht  ableiten  liesse, 
und  hinstellten,  es  wären  diese  Verhältnisse  durch  die  besondere  Wirkung  der 
Contactkraffc  in  jenen  Füllen  bedingt,  so  ist  dies  eben  nur  ein  Wort,  durch 
welches  nichts  erklftrt,  sondern  im  Gegentheil  ein  tieferes  Eingehen  in  da^ 
Wesen  der  Sache  vermieden  wurde. 
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erregt    werden,    sondern    dazu    die    Anwesenheit    zweier    Körper,    die 
chemisch  auf  einander  wirken  können,  unbedingt  erforderlich  sein. 

Früher  nahm  man  allgemein  an,  dass  nur  dann  Elektricitöt  erregt 
würde,  wenn  die  einander  berührenden  Körper,  auch  schon  ohne  einen 
geschlossenen  Kreis  zu  bilden,  chemisch  auf  einander  einwirkten.  Dieser 
Satz  ist  mit  grosser  Bestimmtheit  u.  A.  von  Ritter^)  ausgesprochen 
worden. 

Zuerst  schrieb  mau  der  Oxydation  allein  den  Grund  der  Elektrici-  1270 
tätserregung  in  der  Kette  zu.  So  meinte  Bostock''^),  bei  der  Oxydation 
des  Zinks  in  Wasser  verbünde  sich  das  Zink  mit  dem  Sauerstoff;  die 
dabei  entwickelte  (positive)  Elektricitat  würde  durch  den  Wasserstoff 
fortgenommen  und  der  zweiten,  negativen  Erregerplatte  zugeführt.  Das 
oxydirbarere  Metall  sollte  hiernach  in  der  Kette  das  elektropositive 
Metall  sein.  Mit  der  Verstärkung  der  Oxydation  sollte  die  elektro- 
motorische Wirkung  der  Kette  gleichfalls  gesteigert  werden.  —  Diese 
Oxydationstheorie  erhielt  eine  grosse  Stütze  durch  die  Beobachtungen, 
namentlich  von  Davy  und  Anderen  ^),  dass  die  Wirksamkeit  der  Kette 
durch  Zusatz  von  oxydirenden  Substanzen,  z.  B.  von  Salpetersäure,  zu 
der  Flüssigkeit  wesentlich  verstärkt  würde ;  eine  Wirkung,  welche  indess 
nach  den  späteren  Untersuchungen  auf  der  Verminderung  der  Polari- 
sation beruht.  Auch  fand  man  bald  Ketten,  bei  denen  gerade  das  stärker 
oxydirte  Metall  die  Rolle  des  negativen  Erregers  spielt,  so  z.  B.  die 
Elemente  mit  zwei  Flüssigkeiten  nach  Davy  (Zinn,  Salpetersäure,  Wasser, 
Zinn  u.  s.  w.)  (Tbl.  I,  vj.  282)  und  nach  Berzelius-^)  (Zink,  Lösung  von 
schwefelsaurem  Zinkoxyd,  Salpetersäure,  Kupfer). 

Allgemeiner  hat  zu:;rst  Parrot*'*)  die  chemische  Theorie  aufgefasst.  1271 
Die  Oxydation  ist  bei  ihm  nur  ein  Beispiel  ähnlicher,  elektromotorisch 
wirkender  chemischer  Processe.  In  dem  Element  Zink,  Flüssigkeit, 
Kupfer  soll  das  Zink  durch  Oxydation  —  iE,  die  Flüssigkeit  +  E, 
ebenso  durch  die  Oxydation  des  Kupfers  die  Flüssigkeit  -{-IE,  das 
Kupfer  —  IE  erhalten.  Anfangs  sollen  die  Elektricitäten  durch  die 
gebildeten  trockenen  Oxydschichten  getrennt  bleiben  und  durch  den 
(Kondensator  nachzuweisen  sein ;  später  binden  sie  sich  vollkommen. 
Wird  aber  die  —  iE  des  Zinks  zur  Erde  abgeleitet,  so  bindet  +  1  i^ 
der  Flüssigkeit  die  —  IE  des  Kupfers ,  und  die  übrigbleibende  -\-  l  E 
der  ersteren  soll  grösstentheils  in  das  Kupfer  übergehen,  da  es  eine 
vier-  bis  füufmul  so  grosse  Capacität  fQr  Elektricitat  habe  als  das  Zink; 
eine  durchaus  willkürliche  Annahme.  Durch  fortgesetzte  analoge  Wir- 
kung soll  dann  die  Zunahme  der  Spannung  in  der  Säule  stattfinden. 

^)  Ritter,  Elektr.  System.  <1.  Körper,  S.  49,  1805.  —  2)  Bostock,  Nichols. 
J.  2,  296;  3,  3,  1802.  —  »)  Vergl.  Thl.  II,  1065  u.  f.;  auch  Wollaston,  Phil. 
Trans.  1801,  p.  427.  Bucholz,  Gilb.  Ann.  9,  455,  1801.  Heidraan,  Gilb. 
Ann.  10,  50,  1802;  21,  85,  1805.  —  *)  Berzeliu8,  Lehrb.  5.  Aufl.  1,  87,  1843. 
—  ')  Parrot,  Lehrb.  der  Physik  2,  569,  Dorpat  1811. 
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1272  Viel  vollständiger  ist  die  chemische  Theorie  von  A.  de  la  Rive>) 

durchgeführt  worden.     Er  fasst  -sie  in  folgende  drei  Sätze  zusammen : 

1)  In  einem  Element  ist  diejenige  Metallplatte  elektropositiy,  welche 
▼on  der  erregenden  Flüssigkeit  einen  stärkeren  chemischen  Angriff 
erfährt;  so  also  hei  ungleich  grossen  Platten  die  grössere  (was  nicht 
richtig  ist),  hei  Platten  aus  ungleichem  Metalle  die  starker  angegriffene. 
(In  verdünnter  Säure  ist  Eisen  gegen  Kupfer  positiv,  in  Schwefelkalium 
negativ;  chenso  in  verdünnter  Säure  oder  Kali  Zinn  positiv  gegen  Kupfer, 
in  Ammoniak  umgekehrt.)  Bei  fllementen  mit  zwei  Flüssigkeiten  erzeugt 
die  Einwirkung  der  Flüssigkeiten  auf  einander  den  Strom ,  und  so  wird 
die  saure  Flüssigkeit  positiv,  die  alkalische  negativ  (was  unrichtig  ist, 
vergl.  Thl.  1,  §.  283).  Findet  kein  sichtbarer  Angriff  statt,  z.  B.  wenn 
Kali  und  Salpetersäure,  in  denen  Platinelektroden  stehen,  durch  Salpeter- 
lösung von  einander  getrennt  sind,  so  soll  die  Massenwirkung  jeuer 
Stoffe  gegen  die  Bestandtheile  der  Lösung  doch  einen  analogen  chemischen 
Process  darstellen. 

2)  Ohne  chemischen  Angriff  des  einen  Metalles  durch  die  erregen- 
den Flüssigkeiten  oder  letzterer  unter  einander  wird  keine  Elektricitat 
erregt,  so  zwischen  Gold  und  Platin  iii  reiner  Salpetersäure,  zwischen 
Platin  und  Palladium  in  verdünnter  Schwefelsäure.  Bei  Zusatz  von 
einem  Tropfen  Chlorwasserstoffsäure  im  ersten  Falle  wird  das  Gold,  von 
Salpetersäure  im  zweiten  wird  das  Palladium  angegriffen  und  deshall» 
positiv. 

3)  In  gewissen  Fällen  treten  Abweichungen  ein ;  so  ist  z.  B.  Kupfer 
oder  Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure  oder  in  Lösung  von  Zinkvitriol  oder 
Ghlorzink  positiv  gegen  dieselben  Metalle  in  Salpetersäure,  obgleich 
letztere  stärker  angegriffen  werden  ^).  Da  beim  Ersatz  der  Metallplatten 
durch  die  nicht  angegriffenen  Platinplatten  ein  umgekehrter  Strom  ein- 
tritt, so  kann  diese  Anomalie  nicht  von  der  Wechselwirkung  der  Flüssig- 
keiten unter  einander  herrühren.  Der  Ginind  soll  deshalb  sein,  dass 
einmal  die  beiden,  an  der  Beröhrungsstelle  der  Metalle  mit  den  Säuren 
geschiedenen  Elektrici täten  sich  nur  zum  Theil  durch  den  ganzen  Strom- 
kreis ausgleichen,  und  dafür  in  ungleichem  Maasse  an  beiden  Elektroden 
direct  durch  die  Berührungestelle  wieder  zu  einander  hinfliessen;  dann 
auch,  dass  die  von  den  Contactstellen  ausgehenden  und  den  Schliessungs- 
kreis in  entgegengesetzter  Richtung  dnrchfliessenden  Ströme  verschiedene 
Widerstände  des  Ueberganges  finden,  und  so  nach  den  besonderen 
Verhältnissen  der  eine  oder  der  andere  überwiegt.  Diese  Uebergangs- 
widerstände  wollte  de  la  Rive  auch  bei  Anwendung  von  Zwischen  platten 
wiederfinden.      Auch  schon  in  der  einfachen  Kette  sollte  ein  analoges 


^)  A.  de  la  Rive,  Kecherehes  sur  la  cuuse  de  r^lectriciu^  vultaique.  M4nif 
de  la  Soc.  de  pbys.  et  d'histoire  natui'elle  de  Geneve  1836  (3  Memoire«);  vgl. 
auch  Ann.  de  Chim.  et  de  Phy».  37,  225,  1828;  39,  297,  1828  j  Pogg.  Ann.  ß, 
98;  37,  506;  Ann.  de  Chim.  et  de  Phy».  62.  147,  183«;  Pogg.  Ann.  40,  3:>:>, 
1837.  —  2)  Bcrzelius,  Lehrb.  5.  Aufl.  1,  85,  1843. 
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Verhalten  eintreten  können ,  wenn  beide  Metalle  von  der  Flüssigkeit 
angegriffen  würden.  —  Letztere  Annahmen  sind  indess  theils  nicht 
richtig,  tbeils  ganz  willkürlich.  Auch  hat  de  la  Rive  später  seine 
Theorie  mit  der  .Theorie  von  Schönbein  vertauscht.  Wir  können 
deshalb  auf  ein  weiteres  Eingehen  auf  seine  in  manchen  Punkten 
unrichtige  ältere  Theorie  der  zusammengesetzten  Säule  verzichten,  bei 
der  er  auch  die  von  Poggendorff  widerlegte  Annahme  eines  Rück- 
stromes (Thl.  I,  §.  383  Anm.)  macht  *). 

Auch  Faraday^)  echloss  sich  anfangs  den  Ansichten  von  de  la  Ulli 
Rive  in  den  meisten  Punkten  an,  um  so  mehr,  als  seine  elektroly tischen 
Untersuchungen  ihn  noch  besonders  auf  die  innigen  Beziehungen  zwischen 
den  galvanischen  Strömen  und  den  chemischen  Processen  aufmerksam 
machten.  Auch  er  versucht  zu  zeigen,  dass  eine  Reihe  von  Ketten,  in 
denen  die  Metalle  nicht  von  dem  Elektrolyten  angegriffen  werden,  keinen 
Strom  liefern ;  so  z.  B.  in  Schwefelkaliumlösung :  Eisen  oder  Nickel  mit 
Platin,  Gold  oder  Palladium ;  Platin  mit  Gold  oder  Palladium ;  Schwefel- 
kies, Eisenkies,  durch  Verbrennen  von  Eisen  gewonnenes  Eisenoxyd  mit 
Platin;  Schwefelwismuth  mit  Gold,  Palladium,  Eisen,  Nickel,  Blei; 
Schwefelblei  mit  denselben  Metallen  und  Platin  oder  Schwefelwismuth ; 
ferner  in  salpetriger  Säure:  reines  oder  in  einer  Flamme  oxydirtes 
Eisen  mit  Platin ;  endlich  in  Kalilauge :  Silber ,  Nickel  oder  Eisen  mit 
Platin  u.  s.  w.  In  den  letzteren  Fällen  entstand  meist  anfangs  ein 
schnell  verschwindender  schwacher  Strom ;  das  erstgenannte  Metall  war 
positiv.  —  Dagegen  zeigen  dieselben  Flüssigkeiten  mit  Metallen ,  auf 
welche  sie  chemisch  einwirken ,  sogleich  einen  starken  Strom ;  so  Zinn 
Blei,  Wismuth  mit  Platin  ode&Gold  in  gelber  Lösung. von  Schwefelkalium. 
Auch  hier  hört  der  Strom  bald  auf,  beim  Zinn  wegen  Bildung  von  nicht 
leitendem  Schwefelzinn,  beim  Blei  und  Wismuth  wegen  Bildung  von  gut 
leitenden  Schwefelmetallen,  die  indess  von  der  Lösung  nicht  weiter  ange- 
griffen werden.  Kupfer,  Antimon,  Silber,  Cadmium,  Zink  geben  mit  Platin 
in  derselben  Lösung  andauernde  Ströme,  da  die  gebildeten  Sulfurete  porös 
oder  flockig  oder  in  der  Flüssigkeit  löslich  sind;  ebenso  verhält  sich 
graues  Schwefelkupfer  mit  Platin,  da  es  aus  der  Lösung  noch  mehr 
Schwefel  aufnehmen  kann.  Kupferkies,  der  letzteres  nicht  niehr  zu  thun 
vermag,  ist  dagegen  unwirksam  mit  Platin.  Faraday  zeigt  ferner, 
dass  jede  chemische  Veränderung  der  Lösung  die  Intensität  der  Ströme 
oder,  bei  Umkehrung  der  chemischen  Thätigkeit,  sogar  ihre  Richtung 
ändern  kann ;  so  auch  die  Erwärmung  oder  Verdünnung  der  Lösung, 
sowohl  beim  Einsenken  zweier  gleicher  oder  verschiedener  Metallplatten 
in  dieselbe,  als  auch  in  zwei  einander  berührende  Flüssigkeiten. 


^)  Einwände  gegen  diese  Theorie:  Pf  äff,    Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  41, 
.236,  1829.    Becquerel,  ibid.  46,  286,  1831.    Marianini,  ibid.  45,  113,  1830, 
1277.  —  2)  Faraday,  Exp.  Res.  8er.  8,   17  u.  18,  1834  bis  1843. 
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1274  Abweichend  von  den  bisher  mitgetheilten  Theorien  ist  die  Theorie 

von  Gmelin*).  Entsprechend  der  §.  1163  ausgeführten  Theorie  Ton 
Fe  ebner  hat  der  elektropositive  Best  andt  heil  eines  Elektrolyten  (Wasser- 
stoff im  Wasser)  einen  Theil  seiner  negativen,  der  elektronegative  (Sauer- 
stoff) einen  Theil  seiner  positiven  Elektricitat  bei  der  Verbindung  (zu 
Wasser)  unter  Wärme-  und  Lichten t wickeln ng  verloren.  Kommt  nun 
z.  B.  Zink  mit  saurem  Wasser  in  Berührung,  so  hat  es  grössere  Verwandt« 
Schaft  zum  Sauerstoff,  als  der  Wasserstoff;  die  zunächstliegenden  Mole- 
cüle  des  Wassers  richten  sich,  ähnlich  wie  bei  der  Elektrolyse,  mit  ihren 
Sauerstoffatomen  gegen  das  Zink  und  wenden  ihre  Wasserstoffatome  von 
demselben  ab.  Nun  soll  sich  das  Zink  mit  dem  Sauerstoff  des  nächst- 
liegenden Wasseratoms  verbinden  und  dadurch  mit  negativer  Elektricitat 
geladen  werden,  welche  zum  grössten  Theile  zum  Wasserstoff  des  Wasser- 
atoms übergeht  und  dasselbe  in  seinen  natürlichen  unelektrischen  Zustand, 
wie  vor  der  Verbindung,  versetzt.  Da  indess  der  zwischen  Zink  und 
Wasserstoff  liegende  Sauerstoff  diesen  Uebergang  erschwert,  so  zeigt  das 
Zink  am  Elektroskop  noch  eine  schwache  negative  Ladung;  der  Wasser- 
stoff erhält  nicht  ganz  die  genügende  Menge  negativer  Elektricitat  und 
entzieht  sie  deshalb  dem  Wasser,  welches  mithin  eine  schwache  positive 
Ladung  zeigt.  Dies  soll  der  rein  chemische  Process  bei  der  Lösung 
des  Zinks  sein,  bei  welchem  also  kein  galvanischer  Strom  auftritt. 

Ein  unabhängig  vom  Zink  in  das  Wasser  gestelltes  Metall  (Kupfer), 
welches  geringere  Affinität  zum  Sauerstoff  hat,  soll  sich  ebenso  wie  das 
Zink  verhalten.  Auch  ihm  kehren  sich  die  Sauerstoffatome  der  zunächst 
liegenden  Wassertheilchen  zu,  so  dass  an  einer  zwischen  beiden  Metallen 
liegenden  Stelle  der  Flüssigkeit  zwei  Wasserstoffatome  an  einander 
stossen.  Wird  das  Zink  mit  dem  Kupfer  «netallisch  verbunden ,  so  geht 
die  negative  Elektricitat  des  ersteren  zum  grössten  Theile  zu  letzterem, 
welches  schwächer  negativ  erregt  ist^,  und  zieht  daselbst  den  Wassser- 
stoff  des  nächstliegenden  Wasseratoms  an,  so  dass  sich  nun  alle  Wasser- 
theilchen mit  ihren  Wasserstoffatoraen  dem  Kupfer  zukehren,  und  endlich 
der  Wasserstoff  des  Wassers  am  Kupfer  selbnt  entweicht.  Die  so  ein- 
geleitete chemisch-galvanische  Zersetzung  dauert  dann  fort,  wie 
wir  §.  1158  ausgeführt  haben.  Der  galvanische  Strom  soll  also  nur  in 
Folge  des  Widerstandes  entstehen,  der  den  Uebergang  der  geringen,  im 
Zink  zurückbleibenden  negativen  Elektricitat  zum  Wasserstoff  des  benach- 
barten Wasseratoms  hindert;  eine  sehr  wenig  wahrscheinliche  Annahme. 
Mit  dem  Wachsen  der  galvanisch  -  chemischen  Thätigkeit  nimmt  daher 
die  rein  chemische  an  der  Oberfläche  des  Zinks  ab.  —  Bei  Anwen- 
dung von  reinem  Wasser  findet  die  Oxydation  wegen  Bildung  von  Oxyd 
langsamer  statt,  als  bei  Anwendung  von  verdünnter  Säure,  die  das  ge- 
bildete Oxyd  löst  und  prädisponirend  wirkt.     Daher  geht  bei  letzterer 

^)  L.  Gmclin,    Lehrb.  d.  Chom.  5.  Aufl.  1,   815,   1852;  auch  Pogg.  Ann. 
44.  1,  1838. 
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in  derselben  Zeit  mehr  Elektrioität  vom  Zink  zum  Kupfer;  indess  nimmt 
dadurch  die  „Spannung'^  nicht  zu,  da  sie  von  der  Menge  der  negativen 
Elektricität  abhängt,  die  nicht  vom  Zink  zum  Wasserstoff  übergeht. 
Eben  diese  Spannung  hängt  dann  auch  von  der  Differenz  der  Affinitäten 
des  Zinks  und  Kupfers  zum  Sauerstoff  ab.  —  Aehnlich  wie  diese  Metalle 
verhalten  sich  andere  Metalle,  welche  zum  elektronegativen  Bestandtheile 
der  erregenden  Flüssigkeit  ungleiche  Verwandtschaft  haben.  Auch  ein 
Superoxyd  giebt,  nfit  einem  Metall  combinirt,  in  einem  Elektrolyt  Ströme, 
indem  es  an  den  letzteren  Sauerstoff  abtritt,  der  zuletzt  zum  zweiten 
Metall  gelangt.  Das  reducirte  Oxyd  nimmt  aus  diesem  Metalle  durch 
den  verbindenden  Draht  die  ihm  bei  seiner  Verbindung  zu  Superoxyd 
entschwundene  negative  Elektricität  auf,  und  diese  negative  Elektrioität 
erhält  das  Metall  entweder  durch  chemische  Einwirkung  der  Flüssigkeit, 
z.  B.  Oxydation,  wieder,  oder  dadurch,  das»  die  Flüssigkeit  bei  der  Auf- 
nahme des  Sauerstoffs  des  Superoxydes  freie  negative  Elektricität  er- 
hält. —  Die  Zunahme  der  Spannung  in  der  offenen  und  der  Strom- 
intensität  in  der  geschlossenen  vielpaarigen  Säule  erklärt  sich  dann 
einfach  durch  Addition  der  Wirkungen.  Sind,  in  zwei  Elementen  Z^  K' 
und  Z" K"  die  Platten  K*  und  Z"  verbunden,  so  verbindet  sich  die  posi- 
tive Elektricität  von  K'  mit  der  negativen  von  Z'\  so  dass  beide  unelek- 
trisch werden.  Da  nun  die  Spannungsdifferenz  zwischen  Z!  und  K\ 
sowie  Z**  und  K*'  constant  bleibt,  so  nehmen  jetzt  Z*  und  K"  die  dop- 
pelten Elektricitätsmengen  an  wie  vorher,  während  sich  durch  Z"  und 
K*  noch  einmal  ebenso  grosse  Elektricitätsmengen  wie  vorher  aus- 
gleichen U.  8.  W. 

Während  in  den  bisher  behandelten  Theorien,  wenigstens  für  die  1275 
Bildung  eines  galvanischen  Stromes,  die  Anwesenheit  eines  Elektrolyten 
meist  stillschweigend  als  nothwendig  vorausgesetzt  wurde,  sind  namentlich 
A.  C.  Becquerel  und  Matteucci  genauer  auf  diese  Frage  eingegangen. 
Nach  Becquerel^)  soll  die  Anwesenheit  eines  Elektrolyten  zur 
Elektricitätserregung  nicht  nöthig  sein.  Bei  allen  chemischen 
Processen  soll  El ektricitätsent Wickelung  eintreten.  Zuerst  soll  jede  Ver- 
bindung die  Ursache  einer  Elektricitätserregung  sein,  so  z.  B.  die  Ver- 
bindung der  Säuren  und  Alkalien  in  der  Säure -Alkali -Kette.  Bei  Be- 
rührung zweier  Säuren  soll  sich  aus  diesem  Grunde  die  oxydirendere 
mit  positiver  Elektricität  laden;  ebenso  bei  Berührung  zweier  Salz- 
lösungen diejenige,  welche  die  oxydirende  Säure  enthält  (Lösungen  von 
Nitraten  und  Sulfaten).  Bei  den  Zersetzungen  sollte  gerade  die  um- 
gekehrte Elektricitätsentwickelung,  wie  bei  den  Verbindungen  eintreten ; 
dagegen  sollte  bei  Zersetzungen  durch  doppelte  Wahlverwandtschaft 
keine  Elektricität  erregt  werden.     Auch  bei  der  Verbindung  einfacher 


^>  A.  C.  Becquerel,  Trait«^  6,   3:i3,  1840;  Compt.  rend.  28,   658,    1844J; 
38,  758,  1854. 
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Körper,  z.  B.  bei  der  Verbrennung,  soll  ElektricitAt  auftreten,  und  zwar 
soll  sich  der  verbrennende  Körper  negativ  laden.  Ebenso  wäre  auch 
bei  der  Verbindung  von  Metallen  mit  Chlor,  Brom,  Jod  eine  negative 
Ladung  der  ersteren  zu  erwarten.  —  Der  galvanische  Strom  sollte  un- 
mittelbar eine  Folge  der  bei  diesen  Processen  stattfindenden  Elektrici- 
tfttsentwickelungen  sein.  Nur  wenn  z.  B.  der  eine  in  eine  Verbindunj^ 
eingehende  Körper,  wie  in  dem  letzten  Beispiel,  ein  Nichtleiter  ist,  so 
RoU  kein  Strom  entstehen  können. 

1276  Gegen   diese   Ansichten  wendet  Matteucci  i)  ein,    dass  bei   Ver- 

brennung von  reiner  Kohle  oder  Zink  in  Luft  oder  Sauerstoff,  von 
Kupfer,  Zinn,  Antimon,  Zink  in  Chlor  die  verbrennenden  Körper  einen 
mit  ihnen  verbundenen  Condensator  nicht  laden,  wie  Davy  gefunden 
hat;  dass  ebenso  wenig  beim  Erhitzen  von  Silberoxyd,  Bleisuperoxyd, 
Goldchlorid  in  einem  mit  einem  Condensator  verbundenen  Platintiegel 
eine  Ladung  des  letzteren  wahrzunehmen  ist,  so  dass  also  weder  eine 
directe  Verbindung  noch  eine  Zersetzung  Elektricität  hervorruft.  —  In- 
dess  könnten  diese  Besult^ite  auch  nur  dadurch  bedingt  sein,  dass  die 
Elektricität  des  bei  der  Verbrennung  und  Zersetzung  fortgehenden  Gases 
nicht  abgeleitet  wurde.  Wenigstens  erhielt  Gaugain^)  beim  Verbrennen 
einer  mit  dem  Condensator  verbundenen  Kohle  in  Sauerstoff,  wobei 
Matteucci  keine  Ladung  des  Condensators  wahrnahm,  eine  solche,  ala 
über  der  Kohle  eine  zur  Erde  abgeleitete  Platinspirale  angebracht 
wurde.  —  Wenn  femer  Matteucci  ein  Element  aus  einer  Platinplatte 
in  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  und  einer  Platte  von  Kupfer, 
Wismuth,  Zinn  oder  Quecksilber  in  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali 
zusammensetzte  und  keine  Zunahme  der  Stromintensität  bemerkte,  als 
er  in  die  letztere  Lösung  Chlor,  Brom  oder  Jod  einführte,  obgleich  sich 
das  elektropositive  Metall  schneller  löste,  so  ist  auch  dies  kein  Gegen- 
beweis gegen  die  Elektricitätserregung  bei  der  Verbindung  der  Salz- 
bildner mit  den  Metallen,  da  hier  diese  chemische  Entwickelung  mit  der 
Bildung  des  galvanischen  Stromes  selbst  nicht  in  unmittelbarem  Zu- 
sammenhange steht  (s.  w.  u.).  An  der  Platinplatte  verstärken  die  Salz- 
bildner den  Strom  durch  Aufhebung  der  Polarisation. 

Matteucci  will  nach  seinen  Versuchen  im  Gegensatz  zuBecquerel, 
dass  nur  dann  Elektricität  erregt  werde,  wenn  ein  Elektro- 
lyt zersetzt  wird  und  sich  ein  Ion  desselben  ausscheidet. —  So 
ladet  sich  nach  ihm  z.  B.  beim  Einschütten  von  Chlor wasserstofiaäure 
ein  mit  dem  Elektroskop  verbundener  Eisentiegel  negativ  und  eine  in 
den  entweichenden  Dampf  gehaltene  Platinplatte  positiv.  Ebenso  ladet 
sich  ein  Platintiegel,  in  dem  sich  ein  Stückchen  Kalium  befindet,  beim 


»)  Matteucci,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [31  10,  78,  1844;  16.  257. 
1846;  34,  28!.  1H52;  Oompt.  rend.  39,  258,  1854.  —  «)  Oaugain.  Compt.  r»»nd. 
38,  731,    »854. 
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Aufschüttea  von  Wasser  negativ.  Auch  soll,  wenn  sich  der  elekiro- 
negative  Bestandtheil  des  Elektrolyten,  Gfalor  oder  Sauerstoff,  mit  dem 
Metalle  im  Tiegel  verbindet,  das  letztere  sich  negativ  laden. 

Ein  galvanischer  Strom  soll  hierbei  entstehen,  wenn  die  Elemente 
eines  Elektrolyten  durch  ihre  Affinität  zur  einen  oder  zu  beiden  Elek- 
troden .  der  Kette  von  einander  getrennt  werden.  Wird  diese  Affinität 
vermehrt,  so  soll  die  elektromotorische  Kraft  des  Elementes  wachsen. 
Dies  soll  nach  Matteucci  z.  B.  eintreten,  wenn  die  Lösung  an  der 
elektronegativen  Erregerplatte  der  Kette  mit  Chlor  u.  s.  w.  gesättigt 
und  dadurch  eine  Affinität  derselben  gegen  den  Wasserstoff  des  Wassers 
erzeugt  wird»  Die  bei  der  Verbrennung  von  Kohle  u.  s.  w.  erzeugten 
Elektricitätsentwickelungen  will  Matteucci')  auf  einen  Gehalt  an 
Wasser  zurückfuhren,  welches  bei  der  Verbrennung  verd^nstiet  und  nun 
zwischen  der  Kohle  und  dem  über  ihr  befindlichen  ableitenden  Draht 
zersetzt  wird;  eine  Annahme,  die  indess  noch  nicht  bewiesen  ist. 

Gegen  die  bisher  mitgetheilten  chemischen  Theorien'),  nach  denen  1277 
der  chemische  Angriff  der  einander  berührenden  Stoffe  die  erste  Ursache 
der  Elektricitätserregung  beim  Contact  ist,  sind  von  den  Anhängern  der 
Contacttheorie  gewichtige  Gründe  angeführt  worden. 

Wir  wollen  hier  nicht  die  vielen  kritischen  Untersuchungen  be- 
sprechen, welche  diesen  oder  jenen  einzelnen.  Versuch  der  Anhänger  der 
chemischen  Theorie  widerlegen  sollten,  sondern  nur  die  charakteristischen 
Punkte  erwähnen  ').    Zunächst  ist  es  durchaus  nicht  begründet,  dass  die 


^)  Matteucci,  a.a.O.  —  *)  Eine  zwischen  der  Contact-  und  chemischen 
Theorie  stehende  Theorie  ist  von  C.  H.  B.  Karsten  (Üeher  Contactelektricitäi, 
Schreiben  an  A.  v.  Humboldt,  Berlin  1836)  aufgestellt  worden.  "Wir  wollen 
hier  nur  ihre  Griindznge  andeuten.  In  den  gewöhnlichen  Flüsftigkeiten  aollen 
alle  Metalle  an  ihren  eingesenkten  Stellen  positiv  elektrisch  werden  und  da- 
durch im  Stande  sein,  die  negative  Elektricität  der  Flüssigkeit  zu  ihren,  aus 
derselben  herausragenden  Theilen  abzuleiten.  Sind  aber  zwei  Metalle  ein- 
gesenkt, die  verschieden  elekti'omotorisch  wirken,  so  soll  der  schwächere 
Elektromotor  (Kupfer)  die  negative  Elektricität  der  Flüssigkeit  annehmen,  der 
andere  stärkere  (Zink)  positiv  bleiben.  Ersterer  kann  daher  die  positive 
Elektricität  der  Flüssigkeit,  letztere!-  die  negative  Elektricität  derselben  an- 
ziehen. —  Dies  sind  indess  durchaus  unbegründete  Hypothesen.  —  Sind  beide 
Metalle  verbunden,  so  entsteht  ein  Strom  zwischen  ihnen,  der  durch  die  im 
gleichen  (?)  Sinne  wirkende  elektromotorische  Kraft  zwischen  den  Metallen  und 
Flüssigkeiten  verstärkt  wird.  In  den  Flüssigkeiten  soll  keine  Ausgleichung  der 
Elektricitäten  stattfinden,  sondern  dieselben  sollen  nur  als  EiTeger  wirken. 
Im  Qegentheil,  wenn  sie  besser  leiten,  wie  z.  B.  Quecksilber,  soll  die  Thätig- 
keit  der  Kette  vermindert  werden,  weil  dann  die  Elektricitäten  sich  durch  die 
Flüssigkeit  vereinen.  Auch  diese  Annahme  ist  nicht  richtig  (vergl.  Thl.  I, 
§.  383,  Anm.).  lieber  die  weiteren,  ebenfalls  meist  nicht  begründeten  Ver- 
suche von  Karsten  (Einschaltung  von  Elementen  mit  zwei  gleichen  Metall - 
elektroden  in  den  Schliessungskreis,  bei  denen  übenlies  die  damals  noch  nicht 
gehörig  gekannten  Polarisationserscheinungen  auftreten),  siehe  auch  die  Kritik 
von  Pf  äff  in  dessen  Kevision  S.  139  u.  flgde.,  1837. 

^)  Vergl.  namentlich  Pf  äff,  Revision;  und  Parallele  der  chemischen  und 
Contacttheorie  1845;  auch  Penisen  vertheidigt  die  Contacttlieorie  «.  s.  f. 
Dissertation,  Heidelberg  1845. 
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piek tromotori sehe  Kraft  proportional  der  Intensit&t  der  cbemischen  Action 
ist.  Fechner^)  verband  z.B.  bei.  seinem  sogenannten  experimentnm 
crocis  fünf  mit  Wasser  und  fünf  mit  verdünnter  Salzsäure  geladene 
Knpfer-Zinkelemente  gegen  einander.  Ein  in  den  Schliessungskreis  ein* 
gefügtes  Galvanon^eter  zeigte  kanm  einen  Strom  an,  obgleich  in  den 
Klenienten  die  Einwirkung  auf  das  Zink  äusserst  verschieden  war.  Das- 
selbe Resultat  erhielt  Fechner  auch  bei  Anwendung  eines  grossen  und 
eines  kleinen  Elementes,  was  übrigens  auch  unmittelbar  aus  dem  Oh  mi- 
schen Gesetze  folgt.  —  Auch  Pf  äff  2)  fand,  dass  ein  Grove'sches  Ele- 
ment, in  welchem  das  Zink  von  Zinkvitriollösung  umgeben  ist,  stärker 
wirkt,  als  ein  gleiches  Element  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  obgleich 
im  letzteren  Falle  der  .\ngriff  viel  stärker  ist.  Dass  femer  in  der  Säure- 
Alkalikette  di9  Verbindung  der  Säure  und  des  Alkalis  nicht  die  Ursache 
der  Strombildung  ist,  folgt  aus  den  Versuchen  Tbl.  I,  §.  899  u.  flgde. 
nach  denen  in  gewissen  Fällen,  wenn  sich  dieselben  in  äquivalenten 
Metigen  finden,  kein  Strom  erscheint,  und  ebenso  aus  dem  Tbl.  I,  §.  283 
angeführten  Versuche,  dass  die  elektromotorische  Kraft  bei  Zwischen- 
schaltung von  Salpeterlösung  zwischen  Kalilauge  und  Salpetersäure  in 
gleicher  Weise  auftritt,  wie  ohne  dieselbe  *). 

1278  Ferner  besitzen  oft  Elemente,  in  denen  der  chemische  Process  vor 

der  Schliessung  völlig  der  gleiche  ist,  sehr  verschiedene  elektromotorische 
Kräfte,  80  namentlich  die  von  Poggendorff  untersuchten Gombinationen 
verschiedener  negativer  Metalle  mit  demselben  positiven  Metalle  in  einer 
Flüssigkeit  und  manche  ähnliche  Ketten  mit  zwei  Flüssigkeiten.  In 
anderen  Fällen  ist  das  stärker  angegriffene  Metall  statt  elektropositiv 
elektronegativ ,  wie  wir  aus  den  Beispielen  Tbl.  I,  §.  902  entnehmen 
könlien.  Wollte  man  in  diesen  Fällen  die  obigen  Theorien  festhalten, 
so  müsste  man  die  früher  von  A.  de  la  Rive  aufgestellte,  aber  widerlegte 
Annahme  des  Rückströmens  der  Elektrioitäten  durch  die  Contactstellen 
und  der  ungleichen  Widerstände  für  die  in  entgegengesetzten  Richtungen 
circulirenden  Ströme  in  demselben  Schliessungskreise  machen. 

Auch  zeigen  sich  oft  Ströme  zwischen  Elektroden,  welche  gar  nicht 
von  der  erregenden  Flüssigkeit  angegriffen  werden.  —  Die  von  de  la 
Rive  und  Farad ay  beigebrachten  Beweise  des  Gegentheiles  sind  hier- 
für nicht  muassgebcnd,  da  meist  die  im  ersten  Moment  der  Schliessung 
auftretenden  Ströme  durch  die  sogleich  gebildete  Polarisation  auf  Null 
reducirt  werden,  wie  auch  Faraday  öfters  eine  solche  Abnahme  beob- 

1)  Fechner,  Vogg.  Ann.  42,  509,  1837  (ebendaselbst  Widerleganfr 
oiiiiger  unrichtig  angestellter  Versuche  von  de  la  Rive,  nach  denen  z.  B. 
Kalium,  nur  wenn  es  oxydiit  wird,  einen  Condensator  laden  kann  u.  s.  f.).  — 
J)  Pfat'f,  Pogg.  Ann.  53,  806,  1841.  —  »)  Das«  die  Versuche  von  Wüllner 
(Thi.  1,  <i.  900,  Anro.)  nicht  entscheidend  sind  für  die  Annahme,  dass  die 
Richtung  des  fltromes  durch  die  Richtung  der  stärksten  chemischen  Action 
l)edinf]:t  nei,  haben  wir  schon  1.  c.  erwähnt;  vergl.  auch  die  Polemik  Ewischen 
UenriiM  und  Wüllner,  Pogg.  Ann.  111,  136  u.  630,  1860« 
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achtet  hat.  So  entstehen  Ströme  zwischen  Superoxyden ,  z.  B.  Mangan- 
superoxyd oder  Bleisuperoxyd,  welche  etwa  auf  elektrolytischem  Wege 
auf  Platinplatten  niedergeschlagen  sind,  und  Platin  oder  anderen  Me- 
tallen in  concentrirter  Salpetersäure.  Erstere  sind  hierbei  ausnehmend 
negativ.  Freilich  hat  man  auch  hier  sehr  schwache  Einwirkungen  der 
Flüssigkeiten  auf  das  Superoxyd  angenommen  (de  le  Rive  1.  c)  und 
die  Ströme  namentlich  verstärkt  gefunden  bei  Anwendung  reducirender 
Lösungen ,  z.  B.  von  Kalilauge  mit  Alkohol  ^) ;  indess  beruht  diese  Ver- 
stärkung auf  der  Verzehrung  des.  sich  auf  der  Metallplatte  abscheidenden 
polarisirenden  Sauerstoffs.  —  Femer  ist  chemisch  reines,  auf  galva- 
nischem Wege  niedergeschlagenes  Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure 
indifferent;  es  wird  auch  während  längerer  Zeit  nicht  von  derselben  an- 
gegriffen. Nichtsdestoweniger  verhält  es  sich  in  der  Kette  gegen  Kupfer 
elektropositiv.  Das  gleiche  Verhalten  zeigt  amalgamirtes  Zink,  welches 
sogar  elektropositiv  gegen  gewöhnliches  Zink  ist,  obgleich  es  nicht,  letz- 
teres aber  stark  angegriffen  wird. 

Unzweideutig  sind  in  dieser  Beziehung  die  Erscheinungen  in  der  1279 
Gaskette.  Werden  in  Wasser  eine  reine  und  eine  mit  Wasserstoff  be- 
ladene  Platinplatte  in  weiter  Entfernung  von  einander  eingesenkt,  so 
können  wir  nicht  annehmen ,  dass  der  Wasserstoff  auf  das  Wasser  oder 
das  Platin  für  sich  schon  wirklich  chemisch  einwirkt,  und  dennoch  er- 
hält man  sofort  einen  Strom ;  die  mit  Wasserstoff  beladene  Platinplatte  ist 
stark  positiv.  —  Die  analogen  Resultate  erhält  man.  bei  Anwendung 
anderer  Gase. 

Wollten  wir  die  Ströme  hierbei  nur  auf  die  directe  chemische  Ein- 
wirkung der  Gase  auf  die  mit  ihnen  umgebenen  EHektroden  schieben, 
so  würden  wir  oft  ganz  falsche  Resultate  erhalten.  So  geht  der  Strom 
zwischen  einer  in  Chlorwasser  befindlichen  oder  nur  mit  Chlor  beladenen 
Platinplatte  und  einer  in  reinem  Wasser  befindlichen  reinen  Platinplatte 
durch  das  Wasser  von  letzterer  zu  ersterer.  Würde  die  Strombildung 
auf  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  das  Platin  zurückzuführen  sein,  so 
sollte  nach  den  älteren  Theorien  der  Strom  gerade  die  entgegengesetzte 
Richtung  haben. 

Wegen  dieser  Gründe  sind  die  Theorien  unbedingt  zu  verlassen, 
nach  denen  ein  chemischer  Angriff  auch  schon  vor  Schliessung  der  Kette 
zur  Elektricitätserregung  in  derselben  nöthig  sein  soll. 

Schön  bei  n^)    hat  deshalb    eine  andere  elektrochemische  Theorie  128() 
aufgestellt,  welche  sich  besser  der  Erfahrung  anschliesst     Wir  wollen 


*)  Faraday,  Exp.  Re«.  8er.  17,  §.  2042,  1840.  --  «)  Sc^^önbein.  Bei- 
träge  zur  phytikal.  Ohemie:  lieber  die  Uriache  der  hydroelektrischen  Ströme. 
Basel  1844;  Pofrg.  Ann.  43,  229,  1838  (vergl.  auch  44,  59,  1838);  78, 
289,   1849. 
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dieselbe  an  einem  Beispiel  erläutern.  Befindet  sich  eine  Platte  von 
chemisch  reinem  Zink  in  Wasser^),  so  findet  eine  ^ Tendenz  zur  che* 
mischen  Verbindang**  und  dadurch  eine  Störung  des  chemischen  and 
elektrischen  Gleichgewichtes  statt.  Das  Zink  übt  eine  chemische  An- 
ziehung auf  den  mit  negativer  Elektricität  beladen en  Sauerstoff  des 
Wassers  aus,  so  dass  sich  dieser  dem  Zink  zukehrt.  Hierdurch  wird  die 
positive  Elektricität  der  dem  Wasser  zunächst  liegenden  Stellen  des 
Zinks  durch  die  negative  des  Sauerstoffs  gebunden,  und  die  negative 
Elektricität  jener  Stellen  begiebt  sich  nach  den  aus  der  Flüssigkeit  her- 
ausragenden Stellen  des  Zinks.  Der  dem  Zink  abgekehrte  Wasserstoff 
der  Wassertheilchen  ist  mit  positiver  Elektricität  geladen ;  dadurch  wird 
auch  das  folgende  Wassertheilchen  wie  das  erste  gelagert  u.  s.  f.,  wie 
wir  dies  bei  der  Theorie  der  Elektrolyse  besprochen  haben.  Eine  che- 
mische Verbindung  des  Sauerstoffs  mit  dem  Zink  und  eine  Abscheidung 
des  Wasserstoffs  tritt  noch  nicht  ein,  ebenso  wenig  wie  eine  weitere  Be- 
wegung der  Elektricitäten.  Dieselben  haben  nur  andere  statische 
Gleichgewichtslagen,  als  vor  dem  ContAct  des  Zinks  mit  dem  Wasser, 
angenommen.  Wird  am  Ende  der  „polarisirten*'  Wassersäule  eine 
Metallplatte  M  eingesenkt,  welche  vorläufig  gar  keine  chemische  An- 
ziehung gegen  das  eine  oder  andere  Element  des  Wassers  ausüben  möge, 
so  bindet  die  positive  Elektricität  des  letzten  Wasserstoffatoma  die 
negative  Elektricität  der  ihr  zunächst  liegenden  Theilchen  des  Metalles  M, 
und  die  positive  Elektricität  desselben  begiebt  sich  nach  den  aus  dem 
Wasser  herausrageuden  Stellen.  Auch  jetzt  ist  noch  Alles  im  statischen 
Zustande.  Verbinden  wir  aber  M  mit  dem  Zink,  so  vereint  sich  die 
freie  positive  Elektricität  des  ersteren  mit  der  negativen  des  letzteren, 
ebenso  die  positive  Elektricität  der  im  Wasser  befindlichen  Stellen  des 
Zinks  mit  der  negativen  des  benachbarten  Sauerstoffatoms,  welches  sich 
zugleich  mit  dem  Zink  zu  Zinkoxyd  verbindet;  ferner  die  positive  Elek- 
tricität des  ersten  W^asserstoffatoms  mit  der  negativen  des  benachbarten 
Sauerstoffatoms  des  zweiten  Wassertheilcheus  u.  s.  w.,  bis  zuletzt  die 
positive  Elektricität  des  letzten  Wasserstoffatoms  sich  mit  der  negativen 
der  benachbarten  Theile  des  Metalles  M  verbindet,  und  so  der  Wasser- 
stoff daselbst  im  un elektrischen  Zustande  frei  wird.  Sogleich  lagern 
sich  die  neu  gebildeten  Wasseratome  durch  die  Wirkung  des  Zinks  wieder 
um,  und  der  Process  beginnt  von  Neuem.  Es  ist  also  im  Wasser  der 
Vorgang  ganz  derselbe,  wie  bei  der  Elektrolyse.  Während  der  Strom 
selbst  circulirt,  ist  ein  chemischer  Process  wirklich  in  Thätigkeit.  — 
Denken  wir  uns  das  Zink  durch  eine  mit  Wasserstoff  beladene  Platin- 
platte ersetzt,  so  müsste  der  W^asserstoff  unter  Einfluss  des  Platins  in 
einen  eigenen  erregten  Zustand  kommen,  durch  welchen  er,  ähnlich  wie 


')  Wir  folgen  hier  der  älteren  Darstellung,  wonach  Wasser  ein  filektrolvt 
ist.  Da  letzteres  in  reinem  Zustande  kaum  leitet,  so  würden  wir  eigentlicli 
richtiger  einen  anderen  Elektrolyten,  wie  z.  B.  geschmolzenes  Clilorblei,  wählen. 
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ein  elektropositivcs  Metall,  polarisireDcl  auf  die  Bestandtheile  des  Wassers 
einwirken  könnte.  —  Verwenden  wir  statt  des  Zinks  ein  Superoxyd,  z.  B. 
Mangansnperoxyd ,  so  ist  darin  der  Sauerstoff  im  erregten ,  ozonisirten 
Zustande ;  dag  Superoxyd  wirkt  ds^her  auf  den  Wasserstoff  des  Wassers 
gerade  wie  vorher  das  Zink  auf  den  Sauerstoff,  nur  dass  jetzt  das  Super- 
oxyd an  der  Contactstelle  mit  dem  Wasser  negativ  elektrisch  wird. 
Ganz  analog  wirkt  eine  mit  Chlor  oder  Ozon  beladene  Platinplatte. 

Befindet  sich  auf  der  der  erregenden  Elektrode  (Zink,  Superoxyd) 
gegenüber  liegenden  Seite  statt  eines  indifferenten  Körpers  Jf  eine  zweite 
Elektrode,  welche  eine  chemische  Anziehung^  gegen  das  eine  oder  andere 
Element  des  Elektrolyten  ausübt,  so  addirt  oder  subtrahirt  sich  die  polari- 
sirende  Wirkung  derselben  zu  der  der  ersteren;  die  elektromotorische 
Kraft  wird  kleiner  oder  grösser,  je  nachdem  beide  Elektroden  auf  das- 
selbe oder  jede  auf  ein  anderes  Ion  des  Elektrolyten  wirken. 

Wir  können  annehmen,  dass  analoge  Aenderungen  derMolecüle  des 
Elektrolyten  auch  zwischen  zwei  Elektroden  eintreten  können,  welche 
zwar  eine  ungleiche  Anziehung  gegen  seine  Ionen  ausüben,  aber  sich 
doch  nicht  mit  denselben  chemisch  verbinden  können.  Dann  vermittelt 
bei  metallischer  Verbindung  der  Elektroden  gleichfalls  ein  momentaner 
Strom  die  Vereinigung  der  in  ihnen  frei  gewordenen  Elektricit&ten,  und 
zugleich  scheiden  sich  die  den  Elektroden  anliegenden  Ionen  des  Elektro- 
lyten ab.  Dieser  Strom  kann  aber  nicht  andauern,  da  die  Anziehung 
der  Elektroden  die  abgeschiedenen  Ionen  an  ihnen  festhält.  Es  kann 
demnach  keine  Annäherung  neuer  Molecüle  des  Elektrolyten  an  die- 
selben eintreten,  und  so  fällt  jene  Anziehung,  d.  h.  der  Grund  der  elek- 
trischen Vertheilung  fort.  Die  Ionen  an  den  Elektroden  bringen  dann 
eine  Polarisation  hervor,  welche  die  ursprüngliche  elektromotorische 
Kraft  aufhebt.  Solche  Ursachen  könnten  z.  B.  die  kurze  Zeit  andauernden 
Ströme  zwischen  passivem  Eisen  und  Platin  in  Säuren  erklären,  wobei 
ersteres  als  elektropositives  Metall  dient  ^). 

Schönbein  macht  hierbei  noch  eine  zweite  Hypothese,  nach  welcher  12S1 
sich   auch  die   einzelnen  Molecüle    der  metallischen  Leiter   polarisiren. 


^)  Eine  ähnliche  Lagerung  der  Theile  des  Elektrolyten  durcb  die  „Tendenz 
zur  chemischen  Verbindung"  bat  scbon  Pohl  (Process  der  galvanischen  Kette, 
8.  42  u.  a.  Leipzig  1826)  angenommen,  aber  fälschlich  hierbei  die  Metalle  in 
zwei  Classen  getheilt,  von  denen  die  einen  in  den  Flüssigkeiten  positiv  (Silber, 
Kupfer),  die  anderen  negativ  (Zink  u.  s.  f.)  erregt  werden  sollten.  Berührt  man 
die  beiden  Elektroden  ausser  der  Flüssigkeit,  so  soll  seltsamer  Weise  die  durch 
ihren  Metallcuntact  erzeugte  Elektrisirang ,  welche  der  durch  Berührung  mit 
den  FlÜBsifckeiten  bewirkten  entgegengesetzt  ist,  eben  durch  diesen  Gegensatz 
einen  Beiz  hervorrufen,  welcher  nun  den  Strom  in  der  der  letzteren  Erregung 
entsprechenden  Bichtung  erzeugt.  —  Auch  Farad ay  (Exp.  Bes.  Ser.  7,  §.  949 
u.  §.  1000,  1834)  bemerkte  schon  gelegentlich,  dass  keine  directe  Einwirkung 
iler  Säure  auf  amalgamirtes  Zink  wahrzunehmen  ist,  obgleich  dabei  doch  ein 
solcher  elektrischer  Zustand  herbeigeführt  ^vird,  dass  ein  Strom  entsteht,  wenn 
ein  Weg  für  denselben  oflfen  ist,  so  z.  B. ,  wenn  ein  mit  dem  Zink  verbundener 
Platindraht  gleichzeitig  in  die  Säure  eingetaucht  ist. 
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So  wurde  z.  B.  in  einem  einfachen  Elemente  Zink- Wasser-Kupfer  durch 
die  Anziehung  des  Zinks  gegen  den.  Sauerstoff  des  Wassers  nur  in  dem 
dem  letzteren  zunächst  liegenden  Molecül  des  Zinks  die  positive  Elektri- 
cität  durch  die  negaÜTe  Elektricität  des  Sauerstoffs  gebunden,  die 
negatiye  Elektricität  des  Zinkmolecüls  aber  zur&ckgest-ossen ;  diese 
bände  die  positive  Elektricität  des  folgenden  Molecüls,  dessen  nega- 
tive Elektricität  die  positive  des  folgenden  u.  s.  f.,  bis  am  Ende  des 
Zinks  freie  negative  Elektricität  aufträte.  In  einer  aus  mehreren  Ele- 
menten bestehenden  galvanischen  Säule  würde  sich  in  gleicher  Weise 
die  Vertheilnng  der  Elektriciiäten  jedes  Molecüls  theils  durch  die  Elektro- 
lyte,  theils  durch  die  Metallelektroden  aller  übrigen  Elemente  hindurch 
fortsetzen,  und  sich  so  durch  Addition  der  von  allen  Elementen  aus- 
gehenden Vertheilnng  die  Zunahme  der  Spannung  an  den  Enden  der 
Säule  mit  der  Zahl  der  Elemente  erklären.  Bei  Verbindung  der  Elek- 
troden eines  Elementes  oder  der  Endglieder  der  Säule  durch  einen  metal- 
lischen Leiter,  welcher  auch  durch  einen  Elektrolyten  unterbrochen  sein 
kanu,  würde  sich  dieselbe  Polarisation  durch  den  ganzen  Schliessungs- 
kreis hertjtellen,  und  so  der  Strom  in  einer  bestandigen  Vertheilnng  der 
Elektricitäten  jedes  Molecüls,  sowohl  im  Elektrolyten  wie  in  dem  metalleneu 
Leiter,  und  in  einer  Verbindung  derselben  mit  den  ungleichnamigen 
Elektricitäten  der  benachbarten  Molecüle  bestehen.  Während  dieser 
Process  in  den  Metallen  ein  rein  elektrischer  wäre,  würde  er  sich  in  den 
Elektrolyten  noch  mit  einer  abwechselnden  Trennung  und  Wiederver- 
einigung ihrer  entgegengesetzt  elektnschen  Ionen  verbinden. 

Diese  letztere  Hypothese  führt  das  elektrische  Verhalten  aller  Körper 
bei  der  Stromesleitung  aaf  denselben  Gesichtspunkt  zurück.  Wollen  wir 
indess  dieselbe  auch  nicht  beibehalten ,  so  folgt  schon  aus  dem  Tbl.  1, 
§.  258  mitgetheilten  Betrachtungen  die  Zunahme  der  Spannung  an  den 
Enden '  der  Säule ,  indem  sich  die  an  den  Elekti*oden  jedes  Elementes  frei 
gewordenen  Elektricitäten  jedesmal  durch  Leitung  über  die  folgenden 
Elemente  verbreiten. 

1282  Die  Theorie  von  Schönbein    lässt  in   manchen  Fällen  nach  der 

Betrachtung  der  chemischen  Beziehungen  des  Elektrolyten  zu  den  Elek- 
troden in  einem  Elemente  die  Richtung  des  Stromes  vorhersagen,  wie 
z.  B.  bei  der  Anwendung  der  Superoxyde,  bei  der  von  leicht  oxydir- 
baren  Substanzen,  z.  B.  Zink,  gegenüber  weniger  oxydirbaren  Substanzen, 
oder  in  der  Gaskette.  Dabei  ist  darauf  Rücksicht  zu  nehmen,  dass 
die  Gase  durch  Berührung  mit  den  Elektroden  in  besondere  ätiotrope 
Zustände  versetzt  werden  können ,  durch  welche  sie  mehr  oder  weniger 
energisch  auf  den  Elektrolyten  wirken.  In  ähnlicher  Weise  kann  sich  die 
ungleiche  elektromotorische  Kraft  von  Elementen  mit  der  gleichen 
Flüssigkeit  (Wasser)- erklären ,  welche  dieselbe  positive  Elektrode  (Zink) 
und  verschiedene  negative  Elektroden  (Platin,  Kupfer)  haben.  Wir 
haben   nach  der  Theorie  von  Schönbein  stets  die  Differenz  der  An- 
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Ziehung    beider  Elekirodeu    gegen   die  Ionen  des   Elektrolyten   zu  be- 
achten *). 

Nachdem  sich  diese  früheren  Versuche  und  Anschauungen  als  nicht  1283 
genügend  zu  einer  definitiven  Thedrie  der  Elektricit&tserregung  in  der 
Kette  erwiesen  haben,  bleiben  uns  folgende  Fragen  vom  gegenwärtigen 
Standpunkte  aus  zu  beantworten. 

1)  Entsteht  bei  der  Berührung  heterogener  Körper  ohne  Aendeining 
ihres  gegenseitigen  chemischen  Verhaltens  Elektricität  oder  ist  eine 
chemische  Einwirkung  dazu  erforderlich? 

2)  Wird  bei  der  Verbindung  oder  bei  der  Trennung  zweier  Ele- 
mente öder  zweier  zusammengesetzter  Körper  Elektricität  erregt.? 

3)  Kann  eine  derartige  Erregung,  falls  sie  existirt,  zur  Bildung 
eines  galvanischeh  Stromes  Veranlassung  geben,  oder  ist  dazu  die  An- 
wesenheit eines  Elektrolyten  erforderlich? 

4)  In  welcher  Weise  entsteht  der  galvanische  Strom? 

1)  In  Thl.  I,  §.  220  u.  figde.  haben  wir  nur  das  Thatsächliche  der  1284 
Elektricitatserregung    beim  Contact  heterogener  Körper  bei 

*)  Vergl.  femer  Mari^  Davy,  Go8mo8l5,  567,  1859.  Peltier  (Inst.  3, 
Nr.  133)  rieht  den  Strom  als  Folge  der  chemischen  Wirkung,  die  Spannungs- 
erscheinungen  als  Folge  der  Beri&irung  heterogener  Körper  an  und  Majocchi 
(AnnaU  di  flsica  di  Hilano  16.  120;  19,  166;  20,  3;  Phil.  Mag.  30,  97) 
spricht  dieselben  Ansichten  aus  und  sucht  durch  manche,  nicht  immer  ganz 
gerechtfertigte  Versuche  zu  beweisen,  dass  bei  einseitig  gerichteter  chemischer 
Wirkung  in  einem  Schliessungskreise  nur  bei  gleichzeitigem  Auftreten  einer 
Coutactkraft  oder  Adhäsionskraft,  katalytischen  oder  elektromotorischen  Kraft 
ein  Strom  entsteht.  Vergl.  auch  Zantedeschi,  Archive»  de  TEL  3,  147. 
Buff,  Zusammenhang  der  neueren  Elektricitätslehre  mit  der  Gontacttheorie, 
Naturf.-Vers.  in  Mainz.  Müller,  Fortschritte,  ß.  237,  1849.  Henri ci  über  die 
Elektricität  der  galvanischen  Kette,  und  Gaugain,  Ann.  deChim.  et  dePhys.  [4] 
6,  41,  1865.    (Wiederholung  der  Hauntpunkte  der  im  Texte  gegebenen  Theorie.) 

Nobili  (Bibl.  univ.  de  Oen^ve  o7,  118,  1828)  glaubte  alle  galvanischen 
Ströme  als  thermoelektrische  ansehen  zu  können,  da  er  solche  Ströme  auch 
beim  Einsenken  zweier  ungleich  erwärmter  Platinelektroden  in  Wasser  beob- 
achtet hatte.  Er  formte  die  Elektroden  von  Zink  und  Kupfer  in  einem  ein- 
fachen ,  mit  verdünnter  Säure  geladenen  Element  aus  zwei  parallelen  Blechen, 
welche  in  der  Mitte  aus  einander  gebogen  und  an  ihren  Bändern  ringsum  ver- 
löthet  waren.  In  den  inneren  Hohlraam  der  Platten,  sowie  in  die  Säure  wur- 
den Thermometer  eingesetzt.  Das  Thermometer  im  Zink  > zeigte  die  höchste, 
das  in  der  Säure  eine  mittlere,  das  im  Kupfer  die  niedrigste  Temperatur.  Die 
Wärmeentwickelung  am  Zink,  welche  nur  an  der  mit  der  Flüssigkeit  in  Be- 
rührung stehenden  Oberfläche  desselben  eintreten  kann,  ist  demnach  sehr  be- 
deutend, und  sie  sollte  direct  den  Strom  als  einen  Thermostrom  erzeugen.  Ebenso 
sollte  die  Wärmeentwickelung  beim  Contact  zweier  Flüssigkeiten  die  galva- 
nischen Ströme  als  directe  Thermoströme  hervorrufen.  Diese  Annahmen  sind 
indess  nicht  richtig,  da  gerade  die  local  an  der  Zinkplatte  und  au  der  Contact- 
stelle  zweier  Flüssigkeiten  erzeugte  Wärme  durch  sccundäre,  für  die  Strom- 
bildung selbst  nicht  wirksame  chemische  Processe  hervorgerufen  wird,  die  fiir 
die  Strombildung  selbst  nöthige  Wanne  sich  aber  im  ganzen  Schliessungskreise 
im  Verhältnisse  der  Widerstände  vertheilt.  Interessant  ist  es  indess,  dass 
Nobili  bis  zu  einem  gewissen  Grade  die  Beziehungen  zwischen  dem  ther- 
mischen Aequivalente  der  chemischen  Actionen  in  der  Kette  und  ihrer  elektro- 
motorischen Kraft  geahnt  hat.  Vergleiche  auch  die  thermische  Theorie  des 
galvanischen  Stromes  von  Hoorweg,   Wied.  Ann.  9,  552;   11,  233,   1880. 
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den  Vol tauschen  Fuudamentalversuchen  behaDdelt  uud  dabei  vorläufig 
aQgenommen  j  die  einander  berührenden  Körper  seien  chemisch  unrer- 
änderlich.  Von  diesem  Standpunkte  aus  ist  die  Theorie  dieser  Kiek- 
tricitätserregung  gegeben  worden ,  -welche  auf  eine  ungleiche  An- 
ziehung der  verschiedenen  Körper  gegen  die  eine  oder 
andere  Elektricität  zurückgeführt  werden  kann.  In  Theii  1, 
§.  225  u.  flgde.  haben  wir  erwähnt,  dass  hieraus  auch  die  Entwickelun^ 
der  Elektricität  bei  der  Reibung  heterogener  Körper  abzuleiten  ist. 

Wir  haben  indess  schon  Thl.I,  §.  228  auf  Einwände  gegen  die 
volle  Beweiskraft  der  Fundamentalversuche  aufmerksam  gemacht.  Die- 
selben beruhen  wesentlich  darauf,  dass  Metallflächen  nicht  wirklich  rein 
zu  erhalten  sind,  sondern  stets  mit  Oberflächenschichteu ,  Häuten  von 
Oxyden,  Schwefelmetalh  condensirten  Gasen  bedeckt •  sind ,  welche  ihr 
elektromotorisches  Verhalten  beeinflussen  oder  ganz  bedingen  können 
(Thl.  I,  §.  835  u.  flgde.  0- 

Dass  bei  allen  Bestimmungen  von  Potentialdiflerenzeu  zwischen  xwei 
Körpern  auch  noch  die  gegen  das  umgebende  isolirende  Medium  zu  be- 
rücksichtigen ist,  haben  wir  schon  Thl.  I,  §.  852  u.  flgde.  erwähnt'). 

1285  In  vielen  Fällen  ist  die  experimentell  zu  vei*folgende  Bildung  der- 
artiger Oberflächenschichteif  freilich  kein  Gegenbeweis  gegen  die  Elek- 
tricitätserregung  beim  Contact  ohne  chemische  Einwirkung.  Sie  zeigen 
nur,  dass  nicht  allein  die  reinen  Metalle,  sondern  auch  die  auf  ihnen 
vorhandenen  Schichten  elektromotorisch  wirken.  Verbindet  man  z«  B. 
zwei  Metallplatten,  Silber  und  Kupfer,  metallisch  mit  einander  und 
bringt  sie  in  eine  Atmosphäre  von  Schwefeldampf,  so  überziehen  sie  sich 
mit  Schwefelmetall  und  statt  der  Erregung  zwischen  den  Metallen  allein  hat 
man  die  Summe  der  Potentialdifierenzen  CuS  |  Cu  +  Cu  |  Ag  +  Ag  |  Ag^S, 
welche  der  Differenz  Cu  |  Ag  nicht  gleich  zu  sein  braucht.  In  Schwefel- 
wasserstoffgas können  zu  den  Schichten  von  Schwefelmetall  noch  mehr 
oder  weniger  dichte  Belegungen  des  einen  oder  anderen  Metalles  mit 
condensirtem  Wasserstoff  kommen.  —  Aehnlich  verhält  es  sich,  wenn 
sich  das  eine  oder  andere  Metall  an  der  Luft  mit  einer  Oxydschicht  bt*- 
deckt.  —  W^erden  zwei  Platinplatten  in  Wasserstoff-  und  Sanerstoffgas 
gesenkt  und  dann  mit  einander  verbunden,  so  hat  man  wieder  die 
En-egungen  Ptn  |  Pt  -h  Pt  |  Pto,  wo  Ptn  und  Pto  die  mit  occludirtem 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  beladenen,  mit  denselben  eine  Art  I^girungen 
bildenden  Oberflächenschichten  bezeichnen. 

1286  Häuflg  hat  man  versucht,  die  Elektricitätseregung  beim  Contact 
der  unveränderlichen  Körper,  z.  B.  der  Metalle,  auf  die  Berührung  der- 
selben mit  Elektrolyten  zurückzuführen. 

^)  Aehnliche  weitere  Versuche  von  J.  Brown  siehe  8.  1287,  Aiim.  — 
•^)  Vergl.  auch  Pellat,  Lum.  ^lectr.  35,  89.  1890;  BpiW.  14,  293;  «Dances  de 
la  Soc.   fran<j.   de  Physique  1890,   p.  187;  Beibl.  15,  3«4. 
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Die  Metalle  sind  stets  mit  einer  dünnen  coiidensirteu  Gasschieht  * 
bedeckt,  welche  auf  sie  ebenso,  wie  z.B.  eine  Wasserschicht,  elektricitats- 
erregend  wirken  kann.  Eline  Zinkplatte  kann  durch  diese  Berührung, 
wie  beim  Contacte  mit  den  meisten  anderen  Elektrolyten,  mit  negativer 
Elektricität  geladen  werden,  während  die  condensirte  Fenchtigkeitsschicht 
ebenso  stark  positiv  elektrisch  wird.  Nach  aussen  hin  kann  diese  elek- 
irische  Vertheilung  direct  nicht  wahrgenommen  werden,  da  die  eiTegten 
entgegengesetzten  Elektricitäten  unmittelbar  neben  einander  liegen  (ge- 
bunden sind). 

Setzt  man  eine  solche  elektrisch  erregte  Zinkplatte  auf  eine  auf 
das  Elektroskop  geschraubte  Kupferplatte,  so  giebt  man  den  Platten  ent- 
weder absichtlich  nur  wenige  Berührungspunkte  oder  sie  besitzen  dei*en 
auch  beim  Anfein  anderschleifen  nur  eine  geringe  Zahl  (wie  z.  B.  selbst 
sorgfältig  auf  einander  geschliffene  Glasplatten  erst  durch  starken 
Druck  auf  den  sehr  merklichen  Abstand  gebracht  werden,  wo  sie  die 
NewtonUchen  Farbenringe  zeigen). 

Die  Kupferplatte  des  Elektroskops  wird  durch  die  Feuchtigkeit 
viel  weniger  stark  negativ  erregt,  als  die  Zinkplatte.  Durch  die  Be- 
rührungspunkte geht  daher  ein  Theil  der  negativen  Elektricität  der 
Zinkplatte  mittelst  Leitung  auf  die  Kupferplatte  über.  Hebt  man  die 
Zinkplatte  ab,  so  erweist  sich  die  Kupferplatte  negativ  und  die  Zink*- 
platte  mit  ihrer  Gasschicht  bewahrt  die  in  letzterer  befindliche,  jetzt 
zum  Theil  frei  gewordene  positive  Elektricität.  —  Der  Versuch,  bei  wel- 
chem zwei  isolirte  Kupfer-  und  Zinkplatten  zu  wiederholten  Malen  von 
einander  abgehoben  und  an  den  Condensator  gebracht  werden,  erklärt 
sich  auf  dieselbe  Weise,  indem  unmittelbar  nach  der  Abgabe  der  Elek- 
tricitäten der  Platten  an  den  Condensator  die  Luftschichten  sogfleich 
von  Neuem  elektrisch  erregend  wirken.  —  Auch  für  die  Versuche,  we 
die  Zink-  und  Kupferplatte  des  Condensators  durch  das  Zink-  und 
Knpferende  eines  Doppelstabes  ans  Zink  und  Kupfer  direct  mit  einander 
verbunden  werden,  gilt  dieselbe  Erklärung;  ebenso  bei  der  Ladung 
zweier  Condensatoren ,  von  denen  der  eine  eine  untere  Zinkplatte,  der 
andere  eine  untere  Kupferplatte  trügt,  bei  Verbindung  dieser  Platten 
mit  einem  Zink-  oder  Kupferdraht.  —  Bei  der  Verbindung  der  oberen 
kapfernen  Gondensatorplatte  mit  der  inneren  Stanniolbelegung  einer 
Leydeuer  Flasche  findet  dasselbe  statt.  Die  Zinnbelegung  soll  wie  eine 
Zinkplatte  durch  die  auf  ihr  condensirte  Feuchtigkeitsschicht  starker 
negativ  werden,  als  die  Kupferplatte  am  ( 'ondensator ,  und  ihre  Elek- 
tricität also  zum  Theil  in  letztere  übergehen. 

Auch  die  Versuche  von  Brown  ^  (vergl.  Bd.  I,  §.  840)  bestätigen  dies.  Ii87 
In  Wasser  ist  Eisen  positiv,  die  Potentialdifferenz  zwischen  Eisen 
und   Kupfer  0,351),    in  Ammoniaklösung  kehrt    sie   sich    um   und   ist 


»)  Brown,  Proc.  Boy.  Soc,  4J,  294,  18«7;  Beibl.  11,  2öl. 
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—^0,27  2).  Entsprechend  kehrt  sich  auch  im  Qaadrantelektrometer  mit 
Kupfer-  und  Eisenquadranten  die  Ladung  in  Ammoniakgas  um  ^). 

In  Wasser  ist  Nickel  positiv  gegen  Kupfer,  es  ist  Ni  |  Cu  =  0,24  2>. 
Ein  paar  Tropfen  Ammoniak  kehren  die  Erregung  um,  die  Differenz  ist 
dabei  etwas  grösser  als  vorher,  aber  sinkt  schnell.  Aehnliches  ergiebt  sich 
bei  einem  Nickel-Kupferquadranteupaar  .im  Elektrometer.  Die  Resultate 
bei  dem  Einsenken  der  Metalle  in  Flüssigkeiten  und  Einbringen  in  die 
betreffenden  Gase  im  Elektrometer  stimmen  also  sehr  gut  mit  einander 
überein. 

Wurden  die  Zink  -  Kupferquadranten  im  Elektrometer  mit  Wasser 
bedeckt,  so  war  ihre  Differenz  gleich  der  der  in  Wasser  eingesenkten 
Metalle,  wurden  die  Quadranten  mit  Zink-  und  KupfervitrioUösung  bedeckt, 
war  sie  gleich  der  Kraft  der  Danieir sehen  Kette  u.  s.  f.  Wird  im  ersten 
Falle,  bezw.  in  feuchter  Luft  ein  Wassertropfen  zwischen  die  Quadranten 
gebracht,  so  wird  das  Potential  der  Feuchtigkeitsschichten  wesentlich  gleich 
gemacht,  und  die  der  Metalle,  welche  vorher  gleich  war,  wird  geändert. 

1288  Man  hat  sich  bemüht,  diese  Erklärungen  der  Elektricitätserregung 

bei  den  Yol tauschen  Fundamentalversuchen  dadurch  zu  widerlegen, 
dass  man  dieselben  unter  der  Glocke  der  Luftpumpe  im  Vacuo,  in  völlig 
getrockneten  Räumen,  auch  in  Wasserstoffgas  und  anderen  indifferenten 
.  Gasen  mit  demselben  Erfolge  wie  in  der  Luft  anstellte  2).  Bei  allen 
diesen  Versuchen  ist  indess  die  auf  der  Oberfläche  der  Metalle  von  vom- 
herein  condensirte  Gasschicht  nicht  entfernt,  da  sie  mit  einer  weit  stär- 
keren Kraft,  als  dem  Drucke  einer  Atmosphäre,  festgehalten  wird.  So 
blieb  die  an  einem  Quadrautelektrometer  gemessene  Potentialdifferenz 
zwischen  einer  Zink-  und  Kupferplatte,  welche  nach  der  Berührung  in 
dem  Recipienten  einer  Luftpumpe  durch  eine  magnetische  Vorrichtung 
von  einander  abgehoben  wurden,  auch  nach  2^/%  Stunden  nach  dem 
Evacuiren  bis  auf  ^/^f^  mm  Quecksilberdruck  constant  gleich  0,74  Volts '). 
Auch  wenn  man  zwei  Zink»  und  Kupferplatten,  au  welche  Platin- 
drähte gelöthet  sind,  bis  auf  letztere  lackirt,  siö  auf  einander  legt  und 
die  Platindrähte  mit  einander  verbindet,  kann  die  Ladung  der  Platten 
mit  entgegengesetzten  Elektricitäten  hierbei  durch  die  beim  I^ckireu 
der  Platten  noch  auf  ihrer  Oberfläche  zurückbleibende,  wenn  auch 
äusserst  geringe  Feuchtigkeitsmenge  bedingt  sein^).  Die  entgegen- 
gesetzten Resultate,  welche  von  einzelnen  Beobachtei'ii  erhalten  wurden, 
können  auf  der  mehr  oder  weniger  vollständigen  Entfernung  jener 
Feuchtigkeit  beruhen. 


^)  Die  Bd.  I,  §.  840  erwähnte  Umkebruug  des  Verknlieus  der  Metalle  in 
Scbwefelwasserst offgas  gegenüber  dem  in  (feuchter)  Lilft.  entspricht  ganz  der 
Umkehrong  des  Verhaltens  in  Schwefelkali  umlösung  gegenüber  dem  in  Wasser. — 
2)  Pfaff,  Ann.  de  Chini.  et  de  Phys.  16,  286.  (De  la  Rive  behauptet  dai» 
(iegentheil,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  39,  311,  1828.)  —  »)  Bottomley,  Bep, 
Brit  Absoc.  Aberdeen  1885;  Beibl.  10,  184.  —  *)  Peel  et,  Ann,  de  Chim. 
et  de  Phys.  [3]  2.  250. 
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Dasselbe  gilt  von  den  Versuchen,  bei  denen  die  Platten  in  Terpentinöl  1289 
gesenkt  oder  bis  auf  einige  hervorragende  Spitzen  mit  geschmolzenem 
Schellack,  dem  etwa  etwas  Terpentin  zugesetzt  ist,  lackirt  werden.  Bei 
der  Schmelztemperatur  kann  eventuell  der  Schellack  sich  ein  wenig  zer- 
setzen und  somit  auch  auf  die  Metalle  chemisch  einwirken  *).  Die 
Potentialdifferenz  ist  nicht  unter  0,29  D,  nach  längerem  Erkalten  bis 
0,46  1)  «). 

Waren  bei  den  Versuchen  von  J.  Brown  die  Platin-Zinkquadranten 
bis  auf  eine  kleine  Stelle  in  Petroleum  eingesenkt ,  welches  längere  Zeit 
mit  Natrium  behandelt  war,  und  war  auch  Natrium  auf  den  Boden  des 
Elektrometers  gebracht,  so  war  die  Potentialdifferenz  nach  acht  Minuten 
0,66  2)  und  sank  langsam  während  22  Stunden  auf  0,31  2).  In  reiner 
Luft  war  das  Potential  vorher  0,88,  nach  dem  Ablassen  des  Petroleums 
unter  das  Niveau  der  Quadranten  0,23  D.  Es  wäre  möglich ,  dass  das 
Petroleum  noch  irgend  eine  das  Zink  angreifende  Substanz,  eine  Spur 
von  Wasser  und  dergleichen  mehr  enthalten  hätte. 

Versuche,  bei 'denen  der  Einfluss  von  Feuchtigkeit  und  Sauerstoff  1291) 
möglichst  ausgeschlossen  wurde,  hat  W.  v.  Zahn  angestellt'). 

In  eine  45mm  weite,  26cm  lan|^e  Glasröhre  ist  oben  eine  enge 
Glasröhre  conaxial  eingesetzt,  in  welche  ein  Platindraht  eingeschmolzen 
ist ,  der  mit  einem  auf  ihr  unteres  offenes  Ende  aufgepressten  Messing- 
cylinder  verbunden  ist.  In  demselben  verschiebt  sieh  ein  gerader  Stahl- 
draht, welcher  eine  leichte  Zinkscheibe  von  39  mm  Durchmesser  trägt. 
In  den  unteren  Theil  der  weiteren  Glasröhre  ist  ein  zweiter  Platindraht 
eingeschmolzen ,  auf  welchen  eine  39  mm  grosse  Platinscheibe  aufgesetzt 
ist.  Zwei  seitlich  angesetzte  Röhren  dienen  dazu,  den  mit  destillirtem 
Wasser,  Alkohol  und  Wasser  gereinigten,  durch  heisse  Luft  getrockneten 
Apparat  mit  Stickstoff  zu  füllen  und  nachher  au  einer  mit  Phosphor- 
säureanhydrid getrockneten  Quecksilberluftpumpe  unter  Erhitzung  auf 
180  bis  190^  zu  evacuiren.  Darauf  werden  die  seitlichen  Röhren  zu- 
geschmolzen. Werden  die  Platindrähte  aussen  verbunden,  durch  Auf- 
rechtstellung der  Röhre  die  Zinkplatte  in  ihre  tiefste  Stellung  bis  auf 
1  mm  Abstand  von  der  Platinplatte  gebracht,  dann  die  Platindraht- 
verbindung gelöst  und  der  Apparat  umgekehrt,  so  dass  sich  die  Zink- 
platte  um  11  cm  von  der  Platinplatte  entfernt,  so  zeigt  sich  eine  ent- 
schiedene Potentialdifierenz  bei  Verbindung  der  einen  oder  anderen 
Platte,  auch  unter  Zwischenschaltung  eines  Daniells  im  einen  oder  an- 
deren Sinne,  mit  dem  Elektrometer.  Die  Zinkplatte  war  indess  hierbei 
doch  noch  bläulich  angelaufen. 


*)  Bighi,  Principii  di  Volta  Bologna.     Gamberiui  e  Parmeggiaui  1873. — 

2)  .J.  Brown,    Proc.    Royal    Soc.   landen  41,   294,    1887;    Beibl.  11,    261.   — 

3)  W.  V.  Zahn,    Untersuchungen    über   Oontactelektricität.      Leipzig,    Teub- 
ner,  1882. 
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Bei  anderen  entscheideBderen  Versuchen  wurde  die  obere  Zinkplalte 
des  Apparates  durch  eine  Kupferplatte  ersetzt  und  unten  an  denselben 
seitlich  eine  U- förmige  Röhre  mit  drei  Kugeln  angesetzt,  von  denen  die 
dem  Apparat  zunächst  liegende  metallisches  Natrium,  die  fernste  eine 
leicht  flüssige  Legiruug  von  Kalium -Natrium  enthielt.  Nach  Reinigung, 
Füllung  des  Apparates  mit  trockenem  Stickstoff  und  Evacuiren  wurde 
letztere  Legirung  innerhalb  mehrerer  Tage  wiederholt  geschmolzen,  wo* 
bei  sie  oberflächlich  anlief  und  allen  etwa  noch  vorhandenen  Sauerstofi' 
absorbiren  sollte.  Darauf  wurde  das  Natrium  geschmolzen  und  durch 
Neigen  in  den  unteren  Theil  der  Röhre  gebracht.  Bei  Wiederholung  der 
oben  erwähnten  Versuche  zeigte  es  sich  stark  positiv  gegen  das  Kupfer. 

Bei  diesem  Versuche  scheint  eine  Oxydation  des  Natriums  möglichst 
ausgeschlossen  zu  sein. 

•   ■ 

1291  Bei  allen  diesen  Experimenten  ist  übrigens  zu  bedenken,  eine  wie 
geringe  Quantität  eines  Elektrolyten  zersetzt  zu.  werden  braucht,  um 
Elektricitätsmengen  zu  erzeugen,  welche  schon  sehr  bedeutende  elektro- 
skopische  Wirkungen  hervorrufen  (vergl.  §.  1205).  So  können  höchst 
unscheinbare  chemische  Vorgänge  die  elektrischen  Erscheinungen  beim 
Contact  unveränderlicher  Körper  eehr  leicht  verdunkeln. 

Wie  geringe  Einflüsse  hierbei  das  elektromot'Orische  Verhalten  eines 
Metalles  abändern  können,  zeigen  auch  die  schon  Thl.  I,  §.  240  ei'wähnten 
Versuche  von  P  e  1 1  a  t  *). 

1292  Demnach  können  über  die  directe  Erregung  der  Elektricität  beim 
Contact  sich  dabei  nicht  zersetzender  Körper  -  immer  noch  Zweifel  ob- 
walten, obgleich  es  schwer  sein  dürfte,  ohne  eine  Annahme  derselben 
die  bei  der  Berührung  von  Nichtleitern  u.  s.  f.  auftretende  Elektricitäts- 
entwickelung ,  z.  B.  bei  den  Versuchen  über  Reibungselektricität  abzu- 
leiten. Ebenso  weisen  die  Erscheinungen  der  elektrischen  Endosmose, 
die  Diaphragmen-  und  Strömungsströme  (Thl.  1,  §.  1212  u.  flgde.)  auf 
diese  Erregung  hin  ^). 

^)  Pellat,  Compt.  reud.  94,  1247,  1882. 

2)  Einen  Einwand  gegen  die  Contacttheorie  hat  auch  Potier  (Jouni.  de 
Phys.  [2]  4,  220,  1885;  Beibl.  10,  38)  gemacht.  Wird  eine  Zinkplatte  mit  einer 
ihr  parallelen  Kupferplatt,e  durch  einen  Kupferdraht  verbunden,  ist  ihre 
Potentialdifferenz  V,  die  Capacität  des  aus  den  Platten  gebildeten  Conden- 
saton  C,  und  nähern  sich  die  Platten  einander,  so  ist  die  Arbeit  der  Anziehung 
/%d{y^C),  Ist  dq  die  dabei  zur  Constanterhaltung  der  Temperatur  des 
Systems  erforderliche  Wärme,  während  die  Elektricität  üe  durch  die  Contact- 
stelle  fliesst,  d  U  die  Aenderung  der  Energie  des  Systems,  so  ist: 

^dq  =  dU  -\-  V^V^iC, 

W(i  ^  das  mecbanische  Wärmeäquivalent  ist. 

Nach  der  Contacttheorie  sind  alle  diese  Processe  umkehrbar;  nach  dem 
zweiten  Hauptsatz  der  Wärmetheorie  ist  also: 
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Dass  eine  wirkliche  Contactkraft  existirt,  wird  häufig  aus  der  Pel-  1293 
tierischen  Wirkung,  sei  es  an  der  Grenze  von  zwei  Metallen,  oder  als 
Thomson^ sehe  Wirkung  an  Stellen  desselben  Metalles,  welche  durch 
die  Verschiedenheit  der  Temperatür  unhomogen ^  gemacht  werden,  ab- 
geleitet. Dass  die  thermoelektrischen  Wirkungen  nicht  mit  der  Contact- 
elektricitat  zusammengeworfen  werden  dürfen,  hat  schon  Clausius  ge- 
zeigt (siehe  Bd.  II,  §.  490  u.  flgde.  O- 


2)    Eine  Erzeugung  von    Elektricität    ist  weder  bei   der  1294 
Verbindung  von  Elementen,  noch  von  bereits  fertigen  Verbin- 
dungen   niederen    Grades    bisher    mit    Sicherheit   nachgewiesen 
worden. 

Als  Da  VT  z.  B.  Kali  mit  Salpetersäure  zusammenbrachte,  fand  er 
keine  Elektricitätserregung.  Dies  ist  auch  erklärlich,  da  nach  den 
elektroljtischen  Erfahrungen  KOH  =  K(4.)  -f  (0H)(_)  und  HNO3  = 
H(4.)  4"  ^03(-)  ist,  wo  die  i- Zeichen  die  Ladung  der  Ionen  in  der 
Verbindung  angeben.  Bei  der  Verbindung  zu  K(^-)  -(-  NOa(-)  «od 
11(4^)  -{-  0H(_)  =  H2O  durch  Austausch  der  Bestandtheile  kann  daher 
keine  freie  Elektricität  auftreten. 


A-XJ/dC  setzt  sich  aus  zwei  Theilen  zusammen,  aus  einem  in  Bezug  auf  die 
Aenderung  der  Energie  ^/^V^  des  Condensators ,  aus  einem  zweiten,  in  Folge 
der  Aenderungen  AVAO  der  Oberflächen  durch  den  Uebergang  der  Klektrici- 
tntsmenge  rff  =  VAC,    So  wird:     . 

AV  +  y^y^  +  %r«  =  rr g  «ler  a  =  (rg -  r)- 

Nach  der  Contacttheorie  müsste  A  =  0 ,  also  T""  =  Td  V/d  T  sein.  Die 
Poteutialdi£ferenzen  müssten  also  der  absoluten  Temperatur  proportional  sein. 

Dies  ist  indess  nicht  der  Fall,  wie  z.  B.  Versuche  von  H  cor  weg  (Wied. 
Ann.  11,  133,  1880)  zeigen,  indem  er  eine  Messingplatt^"  in  einem  getrockneten 
und  erhitzten  Kasten  von  verschiedenen  anderen  Platten  abhob  und  ihre 
Ladung  an  einem  Quadrantelektrometer  bestimmte.  Danach  war  die  Potential- 
differenz (D  =  1)  bei  den  Temperaturen  t\ 


t  =  16» 

26» 

36« 

46» 

Schwefel  -Messing 

—  0,8 

-  1,5 

-  1,5 

—  :i,o 

Kautschuk  -  Messing 

+  0,25 

—  0,5 

--  0,5 

-  4,0 

Papier -Messing 

+  0,44 

-f  0,21 

+  0,16 

-f  0,04 

In  Wasserstoff  ergaben  sich  dieselben  B«8ultate. 

Bei  allen  diesen  Versuchen  können  durch  die  Erwärmung  die  Ober- 
flächen der  Körper  dauernd  moditicirt  werden,  so  dass  auch  nach  dem  Er- 
kalten das  elektromotorische  Verhalten  der  erwärmten  Platten  verändert  bleibt, 
wie  Knott  (Proc.  Koyal  Edinb.  8oc.  1879/80,  362;  Beibl.  5,  137)  beobachtete. 

Weitere  Betrachtungen  über  die  Potentialdifierenz  der  Metalle  s.  Potier, 
Compt.  i*end.  108,  730,  1889;  Beibl.  13,  528. 

')  Siehe  hierüber  Lodge,  Rep.  Brit.  Assoc.  Montreal  1884;  Phil.  Mag. 
f5]  19,  153,  254,  340,  1885;  Beibl.  9,  533;  Phil.  Mag.  [5]  20,  372,  1885;  Beibl. 
9,  797;  Phil.  Mas.  [5]  21,  263,  1886;  Beibl.  10,  420;  siehe  auch  J.  Hopkin- 
son,  Phil.  Mag.  |5]  20,  336,  1885;  Beibl.  9,  794;  Ayrton  und  Perry,  Phil. 
Mag.  [5]  21,  51,  1886;  Beibl.  10,  241;  dagegen  auch  Pellat,  Tht^se  de 
Docteur. 
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Ebenso  wenig  konnte  Davy^)  bei  der  Verbrennung  von  Eisen  in 
SaaerstofF  und  Luft,  Matte ncci  bei  der  von  Kupfer,  Zinn ,"  Antimoo,  !! 

Zink  in  Chlor  (§.  1276)  eine  Ladung  des  mit  letzterem  yerbundenen 
Elektroskops  nachweisen.  Entsteht  bei  der  Verbrennung  Ton  Kohlen  auf 
einem  Elektroskop  in  diesem  negative  Elektrioität ,  ertheilt  die  ent- 
weichende Kohlensänre  einem  hineingesenkten  Messingbleche,  einer 
Drahtgaze  bei  Ableitung  des  Kohlen cylinders  positive  Elektricit&t,  so 
berührt  sich  doch  hier  eine  Reihe  von  heterogenen  Körpern,  Messingblech, 
Kohlensäure,  Kohle,  Metall,  welche  ausserdem  sehr  verschiedene  Tempe- 
raturen besitzen  und  somit  schon  durch  ihren  Contact  elektromotorisch 
wirken  können.  —  Aehnliche  Versuche  hat  schon  Volta  angestellt,  indem 
er  z.  B.  in  einem  isolirten  Kohlenofen  die  glühenden  Kohlen  mit  kalten 
bedeckte  und  den  Ofen  mit  einem  Strohhai melektroskop  verband.  Letz*- 
teres  lud  sich  bei  langsamem  Verbrennen  negativ;  bei  starkem  Zuge 
nahm  die  Erregung  ab.  —  Dasselbe  gilt  von  dem  Einsenken  von  Drahten 
in  eine  aus  einem  leitenden  Rohre  brennende  Flamme  anderer  Substanzen, 
z.  B.  von  Wasserstoff,  wobei  die  Drähte  negativ  werden^  ein  die  Flamme 
umgebendes  Drahtnetz  positiv  wird.  —  Ebenso  wenig  beweisen  die 
älteren  Versuche  von  Brande  2).  wonach  ein«  zwischen  zwei  entgegen- 
gesetzt elektrisirten  Kugeln  brennende  Flamme  von  Wasserstoff  sich  zur 
negativen,  eine  Fl_amme  von  Phosphor,  Schwefel,  Phosphorwasserstoff, 
Schwefelwasserstoff  zur  positiven  Kugel  wendet. 

Die  Ladungen  der  Verbrennungsgase  können  denselben  Ursachen 
wie  oben  zugeschrieben  werden  und  es  ist  daraus  nicht  zu  folgern, 
dass  etwa  der  Wasserstoff  an  seine  Umgebung  negative,  der  sich  mit 
ihm  verbindende  Sauerstoff  positive  Elektricität  abgebe  ').  Ueberhaupt 
sind  die  Erscheinungen  bei  der  Verbrennung  und  in  der  Flamme  sehr 
complicirt,  so  dass  man  daraus  keine  einfachen  Schlüsse  ableiten  kann. 
Wir  werdea  sie  später  in  einem  besonderen  Capitel  behandeln  ^). 

1295  Wiederholt   hat    Fr.  Exner^)  auf  anderem   Wege    nachzuweisen 

versucht,  dass  bei  der  Verbindung  zweier  Elemente  die  beiden  Elek- 
tricitäten  frei  werden.  Bei  fortdauernder  chemischer  Einwirkung 
sollten  letztere  sich  theilweise  wieder  vereinen,  so  dass  eine  be- 
stimmte   Potentialdifferenz    zwischen   ihnen    bestehen    bliebe.     Danach 


^)  Davy,  Gehler'»  Zeitscbr.  für  Chemie  5,  52.  —  ^  Brande,  Phil.  Tran». 
1814,  1  ;  Gilb.  Ann.  52,  375.  —  *)  Pouillet,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phyg.  35, 
410,  1827;  Pogg.  Ann.  11,  426.  —  *)  Die  früheren  Vermuthnngen,  dass  bei  der 
Keibung  von  Glas  an  Zinn-  und  Zinkamalgam  letzteres  nur  durch  Oxydation 
wirkt,  das  Platin-  nnd  Silberamalgam  unwirksam  wäre,  wird  dadurch  wider- 
legt, dass  eine  kleine  Elektrisirmaschine  mit  Amalgam  oder  Musivgold  statt 
des  Amalgams  auch  in  Wasserstoff  und  Kohlensaure  wirksam  ist  (Davy,  iu. 
des  ehem.,  TheU  d.  Katurlehre  1814.  P^clet,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  71, 
83.  Die  gref^entheiligen  Behauptungen  von  WoUaston  nnd  Heidmann  (vergl. 
Riess,  Beibungsel.  §.  92.'>)  sind  zn  unrein,  als  dass  man  aus  ihnen  sichere 
Schlüsse  ziehen  könnte.  —  ^)  F.  Exner,  Wien.  Ber.  [2]  80,  307,  1879:  Wied. 
Ann.  9,  591,  1880. 
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entspräche  die  Potentialdifferenz  zweier  einander  berührender  Metalle« 
welche  chemisch  durch  äussere  Einflüsse,  Oxydation  in  der  Luft,  Ghlori- 
rung  in  einer  Ghloratmosphare,  angegriiTen  werden,  der  Differeni  der 
Wärmewerthe  der  chemischen  Einwirkungen.  Oxydirt  sich  also  eine 
Zinkplatte  in  der  Lufl,  so  würde  sich  das  Zink  auf  das  Potential  4-  ^  < 
das  gebildete  Oxyd  bezw.  die  umgebende  Luftschicht  auf  das  Potential 
—  V  laden.  Wird  das  Zink  mit  einem  gegen  die  Ijufb  indifferenten, 
isolirten  Stück  Metall,  z.B.  Platin,  Terbunden  und  nimmt  man  einmal  an/ 
dass  die  elektromotorische  Kraft  Zn  |  Pt  =  0  wftre,  so  würde  nach  allen 
Erfahrungen  an  den  Hydroketten  u.  s.  f.  die  Potentialdifferenz  2  V 
zwischen  der  Oberflächenschicht  und  dem  Zink  unverändert  bleiben. 
Wäre  das  Potential  im  Zink  und  Platin  gleich  P,  so  wäre  es  in  der 
Oberflächenschicht  P  —  2  V.  Ist  also  die  elektromotorische  Kraft  der 
DanielTschen  Kette  7)  =  1  gesetzt,  ihr  Wärmewerth  gleich  TT^,  die 
Verbrennungs  wärme  des  Zinks  gleich  W,,  so  sollte  2V  =  WgfWd  sein. 
Fr.  Exner  verband  nach  der  Methode  von  R.  Kohlrausch  die 
betreflenden  mit  einer  Platinplatte  zu  einem  Condensator  vereinten 
Metallplatten  abwechselnd  in  entgegengesetzter  Richtung  mit  den  Polen 
eines  D an ie  11' sehen  Elementes  und  maass  die  Ladung  an  einem  Branly '- 
sehen  Elektrometer,  dessen  Quadranten  mit  den  Polen  einer  trockenen 
Säule  verbunden  waren.    Daraus  folgt: 


« 

AV 

Wm        I    Wm/W 

1 

Zn  l  Pt  .    .   .   \   .   /  . 

Cu  1  Pt 

Fe  1  Pt 

Ag  1  Pt 

1,71 
0,734 
1,408 
0,166 

42  700 

18  600 

34100 

3  000 

1,756 
0,765 
1,400 
0,123 

Die  Werthe  TV  sind  den  Beobachtungen  von  J.  Thomsen  entnom- 
men. Die  Werthe  2  V  und  Wg/  Wd  zeigen  mithin  keine  Uebereinstimmnng, 
wohl  aber  4  V  und  Wm/W^  ^). 

Auch  stimmen  die  Zahlen  von  F.  Exner  nicht  mit  denen  der  übri- 
gen Beobachter  (vergl.  Tbl.  I,  §.  826  u.  flgde.).  So  ist  die  Potential- 
differenz nach : 


1)  Wohl  in  Folge  eiueg  BechnuDgsfehlers  nimmt  F.  Exner  au,  das  die  am 
Elektrometer  gemessene  Potentialdifferenz  der  Metalle  V  und  nicht  2  V  wäre. 
Dieselbe  sollte  also  gleich  Vs  Wz/Wd  sein.  Dessenungeachtet  stimmen  dies*; 
Werthe  mit  einander  überein;  s.  Schulze-Berge,  Wied.  Ann.  12,  293,  1881; 
15,  440,   1882. 
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Zn  I  Pt  . 
Cii  I  Pt  . 
Fe  I  Pt  . 
Ag  I  Pt  . 
Zn  I  Pt  . 
Zn  I  Pt  . 
Fe  I  Pt  . 


Exner    i  Hankel 


B.  Kohl- 
raiiRch 


Gerland  i    Clifton 


171 

71 

137 

ir> 

34 

155 

66 


123 

23 
39 


5 


84 

118 

16 


123 
33 

14 

101) 


109 


88 


12 


In  allen  diesen  Fällen  kann  man  die  beobachtete  Potentialdifferenz 
der  elektromotorischen  Kraft  MeO  |  Me  4-  Me  |  Pt  gleich  setzen. 

1296  Auch  noch  auf  eine  andere  Weise  hat  F.  Exner  seinen  Satz  ssu  be- 

weisen versucht. 

Auf  das  obere  Ende  eines  Glascylinders  war  eine  Silberplatte  mit 
Paraffin  luftdicht  aufgekittet,  so  dass  sie  das  Glas  nirgends  berührte. 
Unten  wurde  die  Röhre  durch  einen  Stöpsel  ipit  zwei  Glasröhren  ver- 
schlossen. Durch  denselben  fahrte  noch  ein  ganz  in  Paraffin  eingeschmol- 
zener Platindraht  nach  aussen,  der  sich  innen  federnd  an  die  Silberplatte 
anlegte.  Die  Silberplatte  wurde  auch  ausserhalb  mit  Paraffin  bedeckt 
und  darauf  eine  gleiche  reine  Silberplatte  gesetzt.  Wurde  diese  Platte 
nach  ihrer  Verbindung  mit  der  unteren  am  Quadrantelektrometer  unter- 
sucht, so  ergab  sich  keine  Ladung ;  wohl  aber'  als  das  Innere  der  Glas- 
röhre mit  Chlor  gefüllt  und  so  an  der  Unterseite  der  unteren  Silberplatte 
Chlorsilber  gebildet  wurde.  Die  Ladung  blieb  coustant,  so  lange  die 
Verbindung  des  Chlors  mit  dem  Silber  vor  sich  ging.  Wurde  das  Chlor 
im  Cylinder  vollständig  durch  Luft  verdrängt,  so  verschwand  die  Span- 
nung. Nach  dem  Abpoliren  zeigten  beide  Platten  wieder  keine  Wirkung» 
nach  dem  Hineinhalten  der  abhebbaren  Platte  in  Chlor  wiedenim  eine 
starke  Wirkung,  welche  beim  Belassen  der  Platte  in  der  Luft  abnahm. 
Die  Potentialdifferenz  betrug  0,542  von  der  des  DanielTschen  Elemen- 
tes. Die  Verbindungswärme  von  1  Aequivalent  Silber  mit  Chlor  beträgt 
29  400,  die  mit  Sauerstoff  8000  Cal. ;  danach  müsste  die  PotentialdifiPerenz 
2  F=  26  400/24  300  =  1,086 i>  sein,  während  obiger  Werth  nur  die 
üiilfte  beträgt  *). 

Zunächst  ist  bei  fester  Verbindung  des  Platindrahtes  mit  der  unteren 
Silberplatt«  kein  Grund  zur  Ladung  der  Platten  vorhanden,  da  sich  die 
gleichartigen  Silberplatten  einander  gegenüber  stehen,  beide  auf  gleiches 
Potential  gebracht  sind  und  so  keine  Bindung  eintreten  kann.    Nur  wenn 


1)  Schulze-Berge,  1.  c. 
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die  obere  Fläche  der  unteren  Silberplatte  sich  mit  Chlorsilber  bedeckte 
oder  mit  Chlor  belüde,  hätte  dies  geschehen  können  ^). 

Eine  solche  Ladung  könnte  bei  einem  zweiten  Versuche  von  Exner 
eintreten,  wo  die  untere  Platte  sorgfältig  gereinigt  war,  die  obere  aber 
in  einen  Chlorstrom  gehalten  und  sofort  untersucht  wurde.  Die  Poten- 
tialdifferenz betrug  wieder  0,54  D -).  —  Dieses  Resultat  ist  von  Schulze- 
Berge  nicht  bestätigt  .worden;  die  Differenz  betrug  nur  0,1217)  und 
sauk  bei  Entfernung  der  Chlorsilberschicht  auf  — 0,011. 

Auch  von  anderen  Physikern  sind  die  Versuche  von  Exner  nicht 
wiedergefanden  worden.  Es  bleiben  demnach  noch  erhebliche  Zweifel 
an  ihrer  Beweiskraft  übrig  und  ihre  Deutung  dürfte  eine  andere 
sein,  als  man  ihnen  untergelegt.  Wenn  selbst  der  Versuch  von  Exner 
über  die  bei  der  Chlorirung  der  Silberplatte  erzeugte  Potentialdiffe- 
renz richtig  wäre,  würde  er  ebenso  wenig  wie  die  vorhergehenden  den 
Beweis  liefern,  dass  zwischen  den  chemisch  nicht  auf  einander  wirken- 
den  Körpern  keine  Elektricitätserregung  bei  der  Berührung  stattfände 
und  dieselbe  nur  bei  dem  chemischen  Processe  der  Einwirkung  des  Chlors 
aufträte.  Berührt  der  die  Platten  verbindende  untere  Platindraht  direct 
das  Metall  der  unteren  Silberplatte,  so  beobachtet  man,  wenn  die  eine 
Platte  auch  auf  der  der  anderen  zugekehrten  Seite  chlorirt  ist,  die  Summe 
der  elektrischen  Erregungen  zwischen  dem  fertig  gebildeten  Chlorsilber 
und  Silber  -f  Silber  und  Platin  -{-  Platin  und  Silber,  von  denen  die  beiden 
letzteren  sich  aufheben.  Ist  die  der  oberen  Platte  zugewendete  Ober- 
fläche der  unteren  Platte  nicht  chlorirt  und  bildet  sich  nach  einiger  Zeit 
auch  unter  der  Contactstelle  des  unteren  Platindrahtes  Chlorsilber  (resp. 
Chlorplatin),  so  hat  man  wieder  eine  Reihe  fester  Körper,  Silber, 
trockenes  Chlorsilber,  Platin,  Silber,  in  welcher  Reihe  das  Chlorsilber 
als  Elektrolyt  wirken  kann. 


1)  Schulze-Berge,  1.  c.  —  ^)  Auch  scheint  derselbe  Bechnungsfehler,  wie 
in  §.  1295  vorzukommen  und  doch  stimmt  der  vermeintlich  aus  den  Beobach- 
tungen abzuleitende  Werth  Fmit  dem  halben  Wärmeäquivalent  der  chemischen 
Wirkung.  —  Bei  Versuchen  von  Edelmann  (CarPs  Bepert.  16,  466,  1880; 
Beibl.  4,  669)  wurden  in  zwei  in  eine  kreisförmige,  abgeleitete  Messingplatte 
eingeschnittene  Löcher  isolirte,  gut  hineinpassende  Hetallplatten  mittelst  Gammi- 
streifen eingesetzt  und  über  denselben  eine  an  einem  horizontalen  Arme  be- 
festigte horizontale  nierenfbrmige  Metallscheibe  aufgehängt,  die  wie  die  Nadel 
des  Quadrantelektrometers  geladen  war.  Bestanden  die  Platten  ans  vei*schie- 
denem  Metall,  so  zeigte  sie  eine  Ablenkung.  Durch  Yergleichnng  mit  dem 
Ausschlage  bei  Ladung  mit  einem  Daniel!' sehen  Elemente  ergaben  sich  die 
Worthe  2  V  bei  drei  Plattenpaaren: 

Kupfer  und  Zink  .    .  0,488     0,492     0,488     0,503       —       Mittel  0,493  D 

Kupfer  und  Eisen     .0,306     0,315     0,841     0,822     0,341  „       0,333 /> 

Eisen  und  Zink     .    .  0,171     0,174     0,189       —         —  „       0,175  h 

Die  aus  den  Wärmeprocessen  im  DanielT sehen  Elemente  und  bei  der 
Oxydation  der  Platten  (O  |  Cu  —  Zn  |  O)  u.  s.  f.  berechneten  Werthe  Vj  Wt/W,i 
verhalten  sich  wie  1:0,496:0,318:0,178.  Bei  diesen  Versuchen  waren  die 
Platten  vor  dem  Einsetzen  sorgfältig  geputzt,  also  mit  feuchten  Gegenständen 
berührt  worden,  sp  dass  auch  dadurch  eine  Elektricitätserrej^ng  eintreten 
könnte.     Siehe  auch  Schulze-Berge,  Wie<l.  Ann.  15,  440,  1872. 

Wiedemann,  Blektricit&t.    11.  (^3 
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1297  Fände  ferner  die  Verbindung  der  Metalle  mit  dem  umgebenden  Gase 

fortdauernd  statt,  was  docb  nicht  anzuzweifeln  ist,  da  eine  Silberplatte 
in  Chlor  sich  mehr  und  mehr  in  Chlorsilber  verwandelt,  so  würde  immer* 
fort  Elektricität  producirt.  Damit  die  Potentialdifferenz  zwischen  den 
Platten  dabei  constant  bliebe,  müsste  aber  eine  Kraft  vorhanden  sein, 
welche  die  Ausgleichung  dieser  Elektricitäten  durch  die  Contactstelle 
eben  nur  bis  zu  einer  bestimmten  Grenze,  eine  Ladung  der  Platten 
darüber  hinaus  nicht  gestattete.  Dies  wäre  aber  wieder  eine  den  ge- 
wöhnlichen elektromotorischen  Contactkräften  entsprechende  Kraft. 

Somit  haben  weder  die  vorliegenden  Versuche,  no6h  die  daraus  ge« 
zogenen  Schlüsse  eine  genügende  Beweiskraft. 

l!298  Man    hat    auch   von   anderer  Seite    zu    beweisen  gesucht^),    dass 

die  elektrische  Ladung  der  Metalle  bei  der  Oxydation  ihrer  Ver- 
bindungswärme  mit  dem  Sauerstoff  entspricht.  Indem  z.  B.  ein  Aequi- 
valent  Sauerstoff  bei  der  V^erbindung  mit  Zink  seine  charakteristische 
Ladung  q  an  letzteres  abgiebt  und  dadurch  sein  Potential  um  einen 
Werth  V  sinkt,  wird  ein  Potentialsprnng  v  zwischen  Zink  und  Sauer- 
stoff erzeugt.  Die  hierbei  verbrauchte  Arbeit  vq  soll  der  Verbindungs- 
wärme W  von  1  Aeq.  Zink  (65  g)  und  I  Aeq.  Sauerstoff  (16  g) 
äquivalent  sein,  also  wenn  %  das  mechanische  Wärmeäquivalent  ist, 
r  =  ä  W/q  sein.  Die  Oxydations Wärmemenge  W  ist  pro  Gramm- 
äquivalent  Zink  etwa  85  000,  91  in  absolutem  Maasse  etwa  4,2.10^,  die 
zur  Abscheidung  von  1  Aeq.  Zink  aus  einem  Zinksalze  erforderliche, 
also  im  Zink  desselben  enthaltene  Elektricitätsmenge  q  =  19  320  (ent- 
sprechend dem  elektrochemischen  Aequivalent  des  Silbers  gleich  0,01118); 
demnach  wird  v  :r=  1,85.10^  absolute  Einheiten  oder  gleich  1,85  Volts. 
Für  Kupfer  ergübe  sich  ebenso  der  Potentialsprung  von  etwa  0,8  Volts. 

Bringt  man  demnach  zwei  Stücke  von  an  der  Luft  gelegenem ,  also 
oxydirtem  Zink  und  Kupfer  zusammen,  so  sollte  der  Potentialsprung 
zwischen  ihnen  1,85  —  0,8' =r  1  Volt  sein  und  positive  Elektricität  strömte 
vom  Kupfer  zum  Zink  über,  wobei  die  Elektricitatserregung  an  der 
Contactstelle  beider  Metalle,  die  entgegengesetzt  wirken  soll,  und  höch- 
stens ein  Drittel  Millivolt  betrüge,  vernachlässigt  wird. 

Vor  dem  Coutact  soll  der  Sauerstoff  sich  nicht  mit  den  Metallen 
verbinden,  sondern  sie  nur  mit  einer  negativen  Gasschicht  umgeben,  da 
sie  alle  negativ  sind  und  sich  so  abstossen.  Sowie  aber  Zink  und 
Kupfer  sich  berühren,  wären  an  der  Contactstelle  die  Sauerstoffatome 
entfernt,  das  Gleichgewicht  derselben  wäre  gestört,  und  sie  könnten  nun 
dem  Zink  näher  kommen ,  da  seine  negative  Elektricität  in  das  Kupfer 
theilweise  entwiche,  die  Dicke  ihrer  Schicht  wäre  kleiner  und  deshalb 
sollte  dieselbe  positiv  geladen  sein,  während  die  Dicke  der  Schicht  am 
Kupfer  etwas  verdickter  und  sie  negativ  geladen  erschiene. 

*)  ö.  Lodge,  üu  the  «t»at  of  the  electromotive  power  in  a  voltaic,  cell.  p.  13, 
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LideBs  ist  die  diesen  sehr  gewagten  Speculatiouen  zu  Grunde  1299 
liegende  Berechnung  schon  insofern  unrichtig,  als  die  Oxydationswärme 
nicht  der  reinen  Verbindungs wärme  von  Zink  mit  Sauerstoff  entspricht, 
sondern  die  Molecüle  beider  erst  in  Atome  zerfallen  müssen,  also  wir 
annehmen,  dass  ein  Molecül  Zink  zwei  Atome  enthält  (vgl.  indess  §.  1167), 
die  wirkliche  Verbindungs  wärme  danach  [Zn,  0]  —  [0,  0]  —  [Zn,  Zn]  ist, 
und  man  nicht  ohne  Weiteres  die  neutralen  Sauerstoffmolecüle,  welche 
an  die  Metalle  herantreten,  mit  negativ  geladenen  Sauerstoffa tarnen 
verwechseln  darf. 

Die  auf  diese  Weise  berechneten  Potentialdifferenzen  zwischen  den 
Metallen  stimmen  demnach  auch  sehr  wenig  mit  den  beobachteten. 

Ganz  dieselben  Mängel  haben  die  Berechnungen  der  elektromoto- 
rischen Kraft  der  einander  berührenden  Metalle  in  anderen  Gasen, 
Chlor,  Brom,  Jod,  Schwefel,  Schwefelwasserstoff^). 

Wenn  zwei  Körper  in  ihrer  Verbindung  (Silber  imd  Sauerstoff,  Salz  1300 
und  Hydratwasser)  entgegengesetzt  geladen  sind,  so  wäre  es  sehr  wohl 
möglich,  dass  sie  bei  ihrer  Trennung  diese  Ladung  beibehielten.  Indess 
sind  die  bisherigen  Versuche  hierüber  theils  sehr  unsicher  und  die  dabei 
beobachteten  Ladungen  beruhen  auf  secundären  Verhältnissen,  wie  die 
Elektricitätsentwickelung  beim  Verpuffen  explosiver  Körper  oder  beim 
Verdampfen  von  Salzlösungen  (vergl.  Tbl.  1,  §.  1086  u.  flgde.),  theils 
geben  sie  negative  Resultate,  wie  z.  B.  beim  Erhitzen  von  Silbersuper- 
oxyd, Bleisuperoxyd,  Chlorgold  keine  Klektricität  auftreten  soll,  wobei 
indess  auch  noch  Einwände  zu  machen  sind. 

3)  Fem  er  ist  die  Annahme  nicht  aufrecht  zu  erhalten,  dass  etwa  1301 
in  einem  galvanischen  Elemente  die  directe  Verbindung  der 
darin  vorhandenen  Substanzen  die  Ursache  dos  Stromes  sein 
könnte.     Auch  hier  lässt  sich  aus  den  vorliegenden  Versuchen  gerade 
das  Gegentheil  ableiten. 

Dass  bei  der  Verbindung  von  Quecksilber  mit  anderen  Metallen 
keine  Elektricität  erregt  wird,  welche  event.  einen  galvanischen  Strom 
hervorbringen  könnte,  haben  wir  bereits  Thl.  I,  ?}.  860  erwähnt*). 

Ebenso  wenig  kann  man  galvanische  Ketten  allein  aus  einfachen,  130:2 
chemischen  Elementen  bilden,  selbst  wenn  die  eine  oder  andere  Elektrode 
dei'selben  chemisch   angegriffen  wird.     Fr.  Exner'^)  hat  freilich  Brom 
oder  Jod  zwischen  eine  zur  Erde  abgeleitete  Kohlenplatte  und  Platten  von 

^)  Weit4»re  Bigcussionen  hierüber  von  Burbury,  Lodge  uml  Pliattock, 
Nature  43,  268,  :^86;  Beibl.  15,  430.  —  2)  Ganz  ähnlichp  VerBUche,  wie  t\w 
Thl.  I,  §.  860  erwähnten  von  Obach,  «nd  neuerdings  mit  deniHelWn  Krfol«»' 
von  GooBBena  (mit  Aluminium),  (Wied.  Ann.  10,  hUX  und  von  Haxa,  Wied. 
Ann.  17,*  897,  1882)  angeBtellt  worden.  —  •')  K.  Kxn»T,  Wien.  \Wr,  H4  |2|, 
7.  Juli  1881;    Wied.  Ann.  15,  412,   1882. 
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Aluminium,  Zink,  ßiei,  Silber,  Kupfer  oder  Platin  gebracht  und  aus  der 
Vergleichung  der  an  einem  Quadrantelektrometer  abgelesenen  Ladung 
der  letzteren  Platten  mit  der  durch  ein  DanielTsches  Element  verur- 
sachten geschlossen,  dass  die  elektromotonschen  Kräfte  obiger  Combi- 
nationen  den  Verbindungswärmen  der  Metalle  mit  den  Salsbiidnern 
äquivalent  Hind.  Indess  gelten  auch  hier  die  §.  1299  erwähnten  Be- 
irachtungeu.  Auch  hat  F.  Braun  ^)  andere  Wcrthe  als  Exner  er- 
halten und  gezeigt,  dass  bei  Bedeckung  der  Metalle  mit  ihren  Ver- 
bindungen mit  dem  Salzbildner,  also  z.  ß.  des  Bleies  oder  Silbers  mit 
Bromblei  oder  Brom-  und  Jodsilber  u.  s.  f.,  in  jenen  Combinationen  sich 
dieselben  Potentialwerthe  ergeben.  In  den  Ketten  bilden  sich  diese 
Verbindungen  allmählich  und  sie  enthalten  somit  einen  Elektrolyten. 

1303  Ferner  ist  die  elektromotorische  Kraft  einer  Kette  nicht  aas  der 

Verbindung  der  in  ihr  sich  allmählich  vereinigenden  Stoffe  der  Elektroden 
abzuleiten,  wie  z.  B.  die  elektromotorische  Kraft  eines  mit  Wasserstoff 
und  Sauerstoff  polarisirten  Voltameters  aus  der  directen  Verbindung  des 
Wasserstoffs  und  Sauerstoffs  in  der  Lösung  ^).  Hiergegen  sprechen  die 
Versuche  mit  der  Gaskette.  Senkt  man  z.  B.  eine  mit  Chlor  und  eine 
mit  Wasserstoff  beladene  Platinplatte  in  ganz  reine  verdünnte  Salzsäure, 
welche  ToUkommen  chlor-  und  wasserstofffrei  ist,  oder  in  ausgekochte 
verdünnte  Schwefelsäure,  welche  gewiss  kein  Chlor  enthält,  so  zeigt  sich 
sofort  ein  Strom,  ohne  dass  man  irgendwie  annehmen  kann,  dass  im 
Momente  des  Einsenkens  die  auf  den  Platinblechen  angehäufl-en  Gase 
schon  in  der  Flüssigkeit  zur  Berührung  und  Verbindung  kämen. 

Theilt  man  das  Voltameter  durch  zwei  poröse  Scheidewände  in  drei 
Abtheilungeu,  deren  äussere  die  beladenen  Elektroden  in  Chlorwasserstoff- 
säure enthalten,  deren  mittlere  von  einem  schnellen  Strome  ron  Koch- 
salzlösung durchströmt  ist,  so  ändert  sich  das  Verhältniss  durchaus  nicht, 
obgleich  jetzt  durch  die  Strömung  in  der  mittleren  Abtheilung  das  Zu- 
sammentreten der  etwa  gelösten  Gase  vollständig  verhindert  ist.  Analog 
verhalten  sich  mit  Sauerstoff  und  Wasserstoff  beladene  Platinplatten  in 
vollkommen  ausgekochter  verdünnter  Schwefelsäure. 

Dass  auch  die  in  der  Lösung  zufallig  befindlichen,  nicht  leitenden 
Gase  an  der  Strombildung  nicht  direct  theilnehmen,  hat  Beetz  (§.  1Q66) 
für  den  Sauerstoff  ganz  ausführlich  gezeigt.  Er  wirkt  also  nicht  etwa 
durch  Oxydation  der  Zinkplatte  eines  Elementes  elektromotorisch. 

Analog  verhalten  sich  andere,  dem  Elektrolyten  zugemischte,  nicht 
leitende  Substanzen,  Wasserstoffsuperoxyd,  Chlor,  Brom,  Jod,  Waaser- 
.stoff.  Sie  können  nur  dadurch  ganz  secundär  die  elektromotorische 
Kraft  ändern ,  dass  sie  die  auf  den  Elektroden  befindlichen  elektromoto- 
risch  wirkenden  Substanzen  durch  ihre  rein  chemische  Wirkung  fort- 


M  F.  Braun.  Wied.  Ann.  17,    594,   1882.  —  «)  Wie  «.  B.  P.  Exn^r  «^ 
than  hat,  Wied.  Ann.  6.  347,  1879. 
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nehmen,  bezw.  sich  auf  den  Elektroden  %u  einer  an  der  Sti*om1eitnng 
theilnebmenden  Schicht  condensiren,  wie  z.  B.  Wasserstoff,  Chlor  auf 
Platin. 

■ 

Wir  haben  auch  schon  früher  erwähnt,  dass  chemisclie  Processe  in  1304 
einer  Kette,  welche  nicht  in  äquivalenten  Verhältnissen  zu  den  chemischen 
Wirkungen  des  Stromes  derselben  in  einem  Voltameter  verlaufen,'  sich 
an  der  Strombildung  nicht  primär  betheiligen. 

Wenn  z.  B.  in  der  Säure  -  Alkalikette  Becqucrers  die  beiden 
Stoffe  sich  verbinden,  so  geht  das  Arbeitsäquivalent  der  dabei  erzeugten 
Wärme  nicht  ohne  Weiteres  in  die  elektromotorische  Kraft  der  Kette  ein. 
Vielmehr  ist  immer  nur  diejenige  Wärmemenge  zu  betrachten,  welche 
der  Verbin dungs wärme  der  bei  der  Einheit  der  Stromintensität  etwa 
aus  einem  Voltameter  mit  schwefelsaurem  Kali  abgeschiedenen  Mengen 
Kalium  und  Schwefelsäure  (SO4)  entspricht;  der  grösste  Theil  der  Ver- 
bind ungs  wärme  tritt  rein  local  auf  und  geht  so  fär  die  in  dem  ganzen 
Stromkreise  erzeugte  Wärme  verloren.  Wenn  in  der  Kette  Platin,  ge- 
schmolzener Salpeter,  Kohle,  die  Kohle  verbrennt,  so  geht  ebenfalls  ein 
grosser  Thoil  der  dabei  erzeugten  Wärme  für  den  Strom  verloren,  ebenso 
wenn  unamalgamirtes  Zink  in  einer  Kette  durch  die  LocalstrÖme  auf 
seiner  Oberfläche  sich  unabhängig  von  dem  Hauptstrome  der  Kette  lost. 

Wenn  ebenso  in  einer  Kette  Zink,  Zinkvitriollosung,  Chlorwasser- 
stoffsäure, essigsaure  2^klö8ung,  Zinkvitriollosung,  Zink  ein  Strom  ent- 
steht, obgleich  die  Mischung  von  essigsaurem  Zink  und  Zinkvitriollosung 
mit  Salzsäure  Kalte,  die  der  Zinkvitriol-  und  essigsauren  Zinklösung 
keine  Temperaturänderung  hervorruft  ^),  so  sind  es  eben  auch  nicht  diese 
direoten  Reactionen  der  einzelnen  Flüssigkeiten  auf  einander,  die  einer 
negativen  Arbeitsleistung  entsprechen,  welche  die  für  die  Strombildung 
nöthige  Energie  liefern,  sondern  die  im  Stromkreise  selbst  stattfindenden 
primären  Processe. 

4)  Somit  haben  wir  für  die  Strombildung  in  der  Kette  nur  1305 
noch  die  eventuell  beim  Contact  der  heterogenen  Körper  unter  einander, 
der  Metalle  und  Flüssigkeiten  erregten  Potentialdifferenzen  bezw.  die 
chemischen  Processe  zu  berücksichtigen,  welche  in  äquivalenten  Verhält- 
nissen zu  den  elektrolytischen  Wirkungen  ihres  Stromes  in  einem  in 
ihre  Schliessung  eingeschalteten  (Kupfer-  oder  Silber-)  Voltameter  vor 
sich  gehen. 

In  welcher  Weise  die  elektromotorische  Kraft,  zunächst  unter  Berück-  1306 
sichtigung  sowohl  der  etwaigen  Potentialdifferenz  zwischen  den  einander 
berührenden  Leitern    erster   Classe,   z.  B.    der  Metalle,   als    auch   der 
zwischen  den  elektrolytisohen  Leitern  zu  Stande  kommen  kann,  und 

')  Paalzow,  Pogg.  Ann.  Jubelbd.  S.  647,  1874. 


'\ 


I 


998  Theorie  der  Kette. 

welche  Consequenzen  sich  hieraus  für  die  sogenannte  Contactkraft  er- 
geben, habe  ich  durch  folgende  Theorie  darzustellen  versucht.  Wir  folgen 
dabei  zunächst  den  alteren  Anschauungen,  nach  denen  sie  zuerst  ent- 
wickelt worden  ist  und  nach  welchen  z.B.  HCl  in  wässeriger  Lösung  nicht 
in  seine  Ionen  zersetzt  erscheint. 

£8  ist  einleuchtend,  dass  die  Betrachtungen  im  Wesentlichen  die 
gleichen  bleiben,  wenn,  wie  nach  der  Dissociationstheorie,  die  Atome  der 
Elektrolyte  in  der  I^ösung  schon  von  einander  geschieden  sind,  z.  B.  H 
und  Gl  in  HCl. 

Wir  betrachten  dabei  zunächst  einen  geschlossenen  Kreis  aus  zwei 
Metallen  und  einem  Elektrolyten,  z.  B.  aus  Zink,  Palladium  und  ver- 
dünnter Chlorwasserstoffsäure. 

Die  Bestandtheile  der  in  der  Flüssigkeit  enthaltenen  binären  Ver- 
bindung (HCl)  trennen  'sich  bei  dem  Hindurchfiiessen  des  Stromes 
in  der  Weise,  dass  der  eine  (H)  am  Palladium  und  eine  äquivalente 
Menge  des  anderen  (Cl)  am  Zink  frei  wird,  wobei  der  erstere  (H)  mit 
dem  Palladium  zu  Palladium hydrür,  das  letztere  (Cl)  sich  mit  einer 
äquivalenten  Menge  Zink  zu  ZnCl  *)  verbindet.  Dieser  Vorgang  beweist, 
dass  das  Verhalten  des  binären  Körpers  zwischen  den  Metallen  nicht 
mehr  allein  in  einer  einfachen  überwiegenden  Anziehung  seiner  ganzen 
Masse  gegen  die  eine  oder  andere  Elektricität ,  wie  bei  den  Metallenv 
besteht,  sondern  noch  eine  besondere  Wirkung  seiner  Bestandtheile 
hinzutritt.  Da  der  Bestandtheil  Cl  sich  da  abscheidet,  wo  der  Strom  der 
positiven  Elektricität  in  die  Flüssigkeit  eintritt,  der  Bestandtheil  H  da, 
wo  die  negative  Elektricität  eintritt,  so  nehmen  wir  wie  in  §.  1 162  u.  ügde. 
an,  dass  je  ein  Aequivalent  des  Chlors  in  der  Verbindung  HCl  mit 
einer  bestimmten  Menge  negativer  Elektricität  geladen  ist,  die  seine 
Anziehung  durch  die  eintretende  positive  Elektricität  bedingt.  Es  ist 
der  elektronegative  Bestandtheil  der  Verbindung.  Das  Aequi- 
valent H  ist  mit  positiver  Elektricität  geladen  und  bildet  so  den  elektro- 
positiven  Bestandtheil  der  Verbindung.  Diese  Ladungen  könnten  sich 
bei  der  Verbindung  von  H  und  Cl  ganz  ähnlich  herstellen,  wie  beim 
Contact  von  Zink  und  Kupfer.  Da  die  Verbindung  HCl  für  sich  nn- 
elektrisch  ist,  müssen' wir  dem  entsprechend  annehmen,  dass  darin  die 
Atome  des  positiven  und  negativen  Bestaudtheils  gleiche  Mengen  posi- 
tiver und  negativer  Elektricität  enthalten. 

1307  Wird  nun  in  verdünnte  Chlorwasserstoffsäure  eine  Zinkr  und  eine 

Palladium  platte  eingesenkt,  so  können  wir  vermuthen.  dass  das  Zink 
eine  stärkere  Anziehung  gegen  den  elektronegativen  Bestandtheil  (Cl) 
derselben  habe,  als  gegen  den  elektropositiven  (H).  In  Folge  dessen 
würden  sich  die  das  Zink  berührenden  Molecüle  der  Chlorwasserstoffsäure 
so  lagern,  dass  sie  ihre  elektronegativen  Bestandtheile  dem  Zuik,  ihre 


I 
I 


^)  Aequivalentfomielu. 
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elektropositiven  dem  Palladium  zukehrten.  Indem  die  so  geordneten 
Bestandtheile  durch  ihre  elektrische  Anziehung  auf  die  Bestandtheile  der 
folgenden  Molecüle  HCl  einwirken,  ordnet  sich  die  ganze  Reihe  der 
Molecüle  zwischen  der  Zink-  und  Palladiumplatte  wie  in  Fig.  158.  llietzu 
kommt  die  überwiegende  Anziehung  des  Palladiums  gegen  den  positiven 
Wasserstoff,  welche  diese  Einstellung  befördert.  Wirkt  ein  anderes 
Metall  statt  Palladium,  Kupfer,  z.  ß.  entgegengesetzt  und  nur  schwächer, 
so  bliebe  wenigstens  die  Richtung  derselben  ungeändert. 

Durch  die  iufluenzirende  Wirkung  der  negativen  Elektricität  des 
dem  Zink  anliegenden  elektronegativen  Bestandtheiles  Gl  würde  im  Zink 
die  Elektricität  so  vertheilt,  dass  diejenigen  Stellen  desselben,  welche 
dem  Gl  des  zunächst  liegenden  Säureatoms  nahe  liegen ,  sich,  positiv,  die 
femer  liegenden  negativ  laden.  Ebenso  würde  im  Palladium  zunächst 
dem  elektropositiven  Bestandtheil  (H)  des  anliegenden  Ghlorwasserstoff- 
atoms  die  negative  Elektricität  angehäuft,  die  positive  zu  den  ferneren 
Theilen  hingetrieben. 

Darauf  würde  sich  die  positive  Elektricität  im  Zink  mit  der  nega- 
tiven des  zunächstliegeuden  Atoms  Gl  und  letzteres  selbst  mit  dem  Zink 

Fig.  158. 
^"  I.  II.  III.  IV.  P^ 
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ZU  nnelektrischem  ZnGl  (Aequivalentge wicht  Zn  =  33)  verbinden.  Das 
elektropositive  Atom  H,  welches  vorher  mit  jenem  Atom  Gl  verbunden 
war,  würde  sich  mit  dem  ihm  zugekehrten  Atom]  Gl  des  zweiten  Molecüls 
HCl  unter  gleichzeitiger  Verbindung  der  in  diesen  Molecülen  enthaltenen 
Elektricitäten  vereinen ;  ebenso  verbände  sich  das  H  des  zweiten  Molecüls 
HGl  mit  dem  Gl  des  dritten  Molecüls  u.  s.  f.,  bis  endlich  an  dem  Palladium 
ein  Atom  H  frei  würde,  dessen  positive  Elektricität  sich  mit  der  ver- 
theilten  negativen  des  Palladiums  unter  Bildung  von  Palladiumhydrür 
vereinte.  Auf  diese  Weise  wären  die  polar  gelagerten  Atome  Gl  und  H 
an  den  Metallen  fortgeschafft  und  an  ihre  Stelle  würden  sogleich  die 
Atome  Gl  und  H  anderer  Molecüle  der  Chlorwasserstoffsäure  sich  zum 
Zink  und  Kupfer  hinwenden,  und  der  oben  beschriebene  Process  so  lange 
sich  wiederholen,  bis  die  Abstossung  der  in  den  Metallplatten  angehäuften 
Elektricitäten  auf  ;die  Elektricitäten  der  ihnen  zugewandten  Bestand- 
theile des  Chlorwasserstoffs  die  chemische  Anziehung  der  letzteren  durch 
die  Metalle  äquilibrirte.  Werden  aber  die  Metallplatten  mit  einander 
leitend  verbunden,  so  vereinen  sich  ihre  freien  Elektricitäten  mit  ein- 
ander, wobei  sich  die  Elektricität  entsprechend  dem  Vertheüungs- 
gesetz  von  Ohm   frei  über  der  Oberfläche  der  Leitung  verbreitet  und 
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sowohl    im   Elektrolyten    wie    in    dem    übrigen    Schliessungskreise     an 
jeder  Stelle  die  Elektricitäten  geschieden   und  die  Ionen  der  Elektro- 
lyten bewegt  werden ,  und  es  können  von  Neuem  die  früher  erwähnten 
Proccsse  eintreten.     Auf  diese  Weise  entstände  eine  dauernde  Strömung 
von  Elektricität.  —  Die  zur  oben  erwähnten  Vertheilung  der  Elektricitäten 
verwendete  Arbeit  entspricht  einem  bestandigen  Verlust  an  lebendiger 
Kraft,  indem    die    zu    den   Metallen  hinwandemden   Bestandtheile   der 
binären  Verbindung   sich    mit  einer  gewissen'  Geschwindigkeit  zu    den 
Metallen  hin  bewegen  und  dann  unter  Bildung  von  Verbindungen  (ZnCl) 
und  (PdjH)  zur  Ruhe  gelangen  *).     Dieser  Verlust  an  lebendiger  Kraft 
ist    der    Wärmemenge    äquivalent,    welche    bei    dem    sichtbar    hervor- 
tretenden chemischen  Process,  also  z.  B.  bei  der  Auflösung  eines  Aequi- 
valentes  Zink  in  der  verdünnten  Säure  entwickelt  wird.     Vereinen  sich 
daher  die  Elektricitäten  in  einem  Strome,  so  muss  während  der  Auflösung' 
eines  Aequivalentes  Zink  und  Abscheidung  eines  Aequivalentes  Wasser- 
stoff aus  der  Flüssigkeit  in  dem  ganzen  Schliessungskreise  eine  Arbeit, 
sei  es  in  Form  von  Wärme,  sei  es  in  Form  von  äusserer  Arbeitsleistung, 
hervortreten,  die  ebenfalls  der  jenem  chemischen  Process  entsprechenden 
Wärmeentwickelung  äquivalent  ist.   —   Dieses  Resultat  Wird  durch  die 
im  Capitel  „Arbeitsleistungen"  erwähnten  Versuche  bestätigt. 

l»i(>8  Die  elektrische  Scheidungskraft  JEJ  ist  eine  beschleunigende  Kraft; 

ihre  Arbeit  A  in  der  Zeiteinheit  ist  also  gleich  ihrem  Product  mit  der 
in  der  Zeiteinheit  bewegten  Elektricitätsmenge  m  und  dem  Wege  s,  um 
welchen  dieselbe  fortbewegt  wird,  also  -4  =  ^  .  iws.  Das  Product  ms 
entspricht  der  Elektricitätsmenge,  welche  in  der  Zeiteinheit  durch  den 
Querschnitt  der  Leitung  fortgeführt  wird.  In  verschiedenen  Combi- 
nationen ,  etwa  Zink ,  verdünnte  Chlorwasserstoffsäure ,  Kupfer  oder 
Magnesium,  verdünnte  Schwefelsäure  oder  Kochsalzlösung,  Kupfer  u.  s.  f., 
nehmen  wir  an,  dass  auch  in  den  Bestaudtheilen  je  eines  Aequivalents 
Schwefelsäurehydrat,  H  und  SO4  (S  =  16,  0  =  8),  oder  eines  Aequi- 
valents  Kochsalz,  Na  und  Cl,  dieselben  Elektricitätsmengen  enthalten 
.seien,  wie  in  den  Bestandtheilen  H  und  Cl  eines  Aequivalents  Chlor- 
wasserstoffsäure. Wir  sind  hierzu  berechtigt,  da,  wenn  derselbe  Strom 
durch  alle  diese  Verbindungen  hinter  einander  fliesst,  von  allen  äqui- 
valente Mengen  in  ihre  elektropositiven  und  elektrouegativen  Bestand- 
theile zerfallen.  Verbinden  wir  nun  die  Metallplatten  einer  jeden  der 
erwähnten  Combinationeu  durch  Kupferdrähte  von  solcher  Länge,  dass 


^)  Da  »ich  der  Gewinn  an  h'bendiger  Kraft  liei  der  Tremuing  der  Bestand- 
ibeile  n  iiiul  H  der  zwischen  den  Metallplatten  liegenden  Moleoüle  durch 
iHf»  lM»i  iler  Vereinip;ung  derselben  mit  den  Bestandtheilen  der  nächstliegenden 
Molt^cüle  verlorene  lebendige  Kraft  wieder  ausgleicht,  so  ist  der  Einfluss  dieses 
l»roce8ses  gleich  Null.  Offenbar  gilt,  >vie  oben  erwähnt,  dieselbe  Betrachtang, 
wenn,  A\ie  nach  der  Dissoolationstheorie,  die  Ionen  der  Elektrolyte  l>ereits  von 
einander  geschieden  sind  und  ihre  Bewegung  nur  gerichtet  und  beschleu- 
nigt winl  («.  ob«»n). 
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die  Intensität  des  Stromes  in  allen  Kreisen  die  gleiche  ist,  also  auch  die 
in  der  Zeiteinheit  zersetzten  Mengen  HCl,  HSO4,  Na  Gl  einander  äqui- 
valent sind,  so  müssen  sich  die  Atome  H,C1,  Na,  anch  SO4  im  Mittel  mit 
solchen  Geschwindigkeiten  zu  den  Elektroden  bewegen,  dass  stets  das 
Product  aus  der  Zahl  der  bewegten  Atome  mit  ihrer  Geschwindigkeit 
dasselbe  ist.  Da  alle  Atome  gleiche  Elektricitätsmeugen  mit.  sich  führen, 
so  muss  mithin  auch  das  Product  m  .  s  in  allen  Fällen  dasselbe  sein. 
Unter  diesen  Verhältnissen  ist  die  Arbeit  A  =  const,  £,  und  es  mtiss 
die  elektrische  Scheidungskrail  E  und  die  ihr  proportionale  elektro- 
motorische Kraft  A  (vgl.  Tbl.  I,  §.  231)  der  Con^bination  der  bei  der  Zer- 
setzung eines  Aequivalents  der  binären  Verbindung  und  Auflösung  des 
Zinks  erzeugten  Wärmemenge  direct  proportional  sein. 

Auch  diesen  Satz  bestätigen  die  Versuche.  Es  kann  also  bei  der 
Bildung  des  dauernden  Stromes  einzig  und  allein  die  elektrische 
Scheidungskraft  thätig  sein,  welche  von  der  ungleichen  Anziehung  und 
Polarisirung  der  Atome  der  binären  Verbindung  in  der  Erregerflüssigkeit 
der  Kette  durch  die  Metallelektroden  herrührt ;  die  elektrische  Scheidungs- 
kraft an  der  Gontactstelle  der  Metalle,  an  welcher  keine  Veränderungen 
mehr  vor  sich  gehen  können,  muss  dagegen,  wenn  sie  überhaupt 
existirt,  unthätig  sein.  Dass  sie,  wenn  sie  etwa  der  elektromot^)- 
rischen  Erregung  der  Metalle  durch  die  Flüssigkeit  entgegenwirkt  (wie 
beim  Einsenken  von  Zinn  und  Blei  in  Gyankaliumlösung) ,  nicht  durch 
einen  bestimmten  Antheil  der  Scheidungskraft  an  letzteren  compensirt 
wird,  beweist  die  erwähnte  völlige  Proportionalität  der  gesammten  elek- 
trischen Scheidungskraft  (und  elektromotorischen  Kraft)  im  Schliessungs- 
kreise mit  dem  erwähnten  Wärmeäquivalent  der  primären  chemischen 
Processe.  Sie  muss  also  auf  eine  andere  Art  neutralisirt  werden.  Dies 
wurde  am  einfachsten  unter  der  Annahme  geschehen,  dass  beim  Gontact 
der  Erregerfiüssigkeit  mit  den  Metallen  die  elektromotorische  Kraft  in 
einer  doppelten  Weise  erzeugt  wird:  einmal  durch  eine  ungleich  starke 
Anziehung  der  Massen  der  Flüssigkeit  und  Metalle  als  Ganzes  gegen 
die  eine  oder  andere  Elektricität,  eodann  durch  die  ungleiche  Anziehung 
der  Metalle  gegen  die  mit  entgegengesetzten  Elektricitäten  geladenen 
Bestandtheile  der  Flüssigkeit.  (Dieses  doppelte  Verhalten  wäre  ganz 
analog  dem,  dass  ein  Metall,  z.  B.  Zink,  sowohl  die  ganze  Masse  einer 
beliebigen  Flüssigkeit  [Salzsäure]  durch  Adhäsion  zu  sich  hinziehen 
kann,  als  auch  noch  eine  besondere  stärkere  Anziehung  gegen  den  einen 
Bestandtheil  derselben  [Ghlor]  auszuüben  vermag;  ähnlich  wie  auch  ein 
Magnet  das  Eisen  sowohl  durch  die  allgemeine  Massenanziehung,  wie 
noch  besonders  durch  magnetische  Polarisirung  seiner  einzelnen  Molecüle 
festhält.)  In  Folge  der  ersteren  ungleichen  (Massen-)  Anziehung  gegen 
die  Elektricitäten  würden  sich  die  zersetzbaren  Flüssigkeiten  ganz  nach 
dem  Gesetz  der  Spannungsreihe  der  Metalle  verhalten  und  in  einem 
geschlossenen  Kreise  von  Metallen  und  Flüssigkeiten  würde  eine  völlige 
Neutralisation  der  elektrischen  Scheidungskräfte  (und  elektromotorischen 
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Kräfte)  zu  Null  eiiitreien;  die  zweite  (ehemisclie)  Einwirkung,  welche 
wir  oben  ausführlicher  behandelt  haben,  würde  dagegen  allein  die  zur 
Strombildung  erforderliche  elektrische  Scheidungskraft  und  die  derselben 
entsprechende  elektromotorische  Kraft  liefern. 

Wir  wollen  deshalb  iui  Folgenden  die  gesammten  elekironioto- 
ri sehen  Kräfte  an  den  ContactsteUen  mit  stärkerer  stehender  Schrift,  den 
Theil  derselben,  welcher  an  der  Strombildung  selbst  nicht  Theil  nimmt, 
mit  liegender  Schrift  und  in  Klammem  und  den  der  Arbeit  im  Scliliessuiigs- 
kreise  entsprechenden  (chemischen)  Antheü  ebenso,  aber  ohne  Klammem, 
und  zwar  in  Aequivalentwerthen,  verzeichnen.  In  dem  geschlossenen 
Kreise  Zink,  Säure  S,  Kupfer  wäre  also  die  gesammte  elektromotorische 
Kraft  thätig: 

Cu  I S  4-  S I  Zn  -f  Z n  I  Cu  =  C«  I  S  +  S I  Zn  +  (€h  |  ^  f  (,S  |  Zn) 

+  (Zn  I  Cu). 

1JM>9  Die  iu  Thl.  I,  §.,243  u.  841  u.  ügde.  angeführten  Versuche  ergeben 

die  gesammte  Spannung  zwischen  den  Metallen  JU  und  dem  Elektrolyten, 
welche  wir  mit  M  |  Aq  bezeichnen  wollen  und  die  sich-  nach  dem  Vorher* 
gehenden  aus  der  durch  die  Massenwirkung  des  Elektrolyten  erzeugten 
(M  I  Aq)  und  der  durch  die  chemische  Polarisirung  desselben  erzeugten 
elektromotorischen  Kraft  M  \  Äq  zusammensetzt.  Senken  wir  daher  iu 
Wasser  eine  Kupfer-  und  eine  Zinkplatte,  so  ist  die  gesammte  elektrisdie 
Potentialdifferenz  oder  elektromotorische  Kraft  an  den  Enden  gleich 
Cu  I  Aq  -{-  Aq  |  Zn.  Dieselbe  Grösse  hätten  wir  auch  direct  erhalten, 
wenn  wir  die  in  den  Elektrolyten  eingesenkte  Kupfer-  und  Zinkplatte  mit 
den  gleichnamigen  Platten  eines  Kupfer  -  Zinkcondeusators  verbuuden 
und  nach  Loslösung  der  Verbindung  die  Ladung  des  Coudeusators  be- 
stimmt hätten.     Nun  ist  aber: 

Cu  I  Aq  f  Aq  I  Zn  =  (Cu  \  Aq)  -f-  (Aq  \  Zu)  +  Cu  |  Aq  +  Aq  \  Zn. 

Schliesscn  wir  die  Kette  durch  Verbindung  der  Zink-  und  Kupfer- 
lilatte  durch  einen  Kupferdraht,  so  tritt  zu  diesen  elektromotorischen 
Kräften  noch  die  Ki*aft  (Zn  Cu)  hinzu,  welche  sich  mit  den  der  Spau- 
nuugsreihe  der  Metalle  folgenden  Kräften  (Cu  |  Aq)  -(-  {Aq  \  Zu)  auf- 
hobt, und  es  ist  so 

Cu  I  Aq  +  Aq  I  Zn  +  (Zn  I  Cu)  =  Cu  |  Aq  -f-  Aq  |  Zm. 

Letzteres  ist  abin*  der  zur  Strombildung  vei*wendete  Anthoil  der 
elektromotorischen  Kräfte.  Mau  muss  also  xu  der  Differenz  der 
direct  gefundenen  elektromotorischen  Kräfte  zwischen  den 
verwendeten  Metallen  nnd  dem  Klektrolvteu  noch  die  olektro- 
motorische  Erregung  der  Metalle  unter  einander  addiren, 
um  die  iu  dem  Kreise  der  geschlossenen  Kette  die  Strom- 
bildung bewirkende  elektromotorische  Kraft  zu  erhalten. 
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Die  eben  ausgesprochene  Beziehung  wird  durch  einige  Versuche  von  1310 
Gerland ')  bestätigt.  Derselbe  bestimmte  nach  der  Compensationsmethode 
von  E.  du  Bois-Reymond  die  elektromotorischen   Kräfte  einiger    ge- 
schlossener Ketten   und  verglich  sie  mit  den  nach   den   Angaben  von 
§.  843  u.  flgde.  berechneten  Zahlen.     So  ergab  sich: 

Elekti-oniotoriscbe  Kraft  Summe  der  Spannungen 

Zink  Wasser  Kupfer  10)  Zn  |  Aq  +  Aq  |  Cu  +  (Cu  |  Zn)  =  100 

Zink  Wasser  Silber    153,6  Zn  |  Aq  -f-  Aq  |  Ag  -f-  (Ag  |  Zn)  =  153,3 

Zink  Wasser  Gold      143,1  Zn  j  Aq  +  Aq  |  Au  -f-  (Au  ]  Zn)  =  142,9 

Zink  Wasser  Platin     189,«  Zn  |  Aq  -f  Aq  j  Pt   -j-  (Pt  |  Zn)  =  139,9 

Kupfer  Wasser  Silber      24,2  Cu  |  Aq  +  Aq  |  Ag  -j-  (Ag  |  Chi)  =    24,7 

Kupfer  Wasser  Gold        14,5  Cu  j  Aq  -f  Aq  |  Au  -j-  (Au  [  Gu)  ==    14,3 

Kupfer  Wasser  Platin      11,8  Cu  |  Aq  -f  Aq  |  Pt  +  (Pt  |  Ou)  =    11,3 

Indess  ergab  sich  diese  Uebereinstimmung  nur  bei  etwa  der  Hälfte 
der  Versuche  bei  ganz  reinen  Metalloberflächen.  —  Auch  aus  den  Ver- 
suchen von  Hankel  (§.  841  u.  flgde.)  folgt  dasselbe  Resultat.  So  ist  nach 
seinen  Versuchen  die  elektromotorische  Kraft  zwischen  den  polii*teu 
Metallen  und  Wasser  Cu  j  Aq  =  —  0,09;  Zn  [  Aq  =  +  0,16,  wenn 
(Zn  I  Cu)  =  1  ist;  es  ist  demnach  in  der  offenen  Kette 

Cu  I  Aq  +  Aq  |  Zn  =  —  0,25, 

wäiirend  in  der  geschlossenen  Kette 

Cu  I  Aq  +  Aq  i  Zn  +  (Zn  |  Cu)  =  +  0,75. 

In   ähnlicher  Weise   finden  Ayrtou    und  Perry  (1.  c.  §.  845)    die 

elektromotorischen  Kräfte: 

Direct   heoV). 
Cu  I  ZnS04  +  ZnS04  |  Zn  +  (Zn  |  Cu) 

—  0,110  +0,358         +  0,750  =  0,990  1,01 »). 

oi248 

Die  offene  Kette  kann  also  eine  Spannung  zeigen,  welche  der  Rich- 
tung des  Stromes  in  der  geschlossenen  Kette  entgegengesetzt  ist  ^).  Diese 
letztere  ergiebt  sich  wiederum,  wenn  die  der  Massenwirkung  zuzu- 
schreibenden Antheile  der  elektromotorischen  Kräfte  zwischen  den  Me- 
tallen und  Flüssigkeiten  durch  die  entgegenwirkende  Kraft  Zn  |  Cu  neu- 
tralisirt  werden  und  so  die  alleinige  (chemische)  an  der  Strombildung 
Antheil  nehmende  elektromotorische  Kraft  zuräckbleibt. 

Verbinden  wir  die  Kupfer-  und  Zinkplatte  des  oben  erwähnten 
Klementes  Zink,  Wasser,  Kupfer  mit  einem  Condensator,  dessen  Platten 
beide  aus  dem  gleichen  Metall  N^  z.  B.  Messing,  bestehen,  so  erhalten 
wir  die  elektromotorische  Kraft 

^}  Gerland,  Pogg.  Ann.  137,  55*2,  1869.  —  '^)  Aehnlich  auch  H  cor  weg, 
AVied.  Ann.  9,  578,  1880.  —  ^)  Die  Untersuchungen  von  R.  Kohl  rausch 
und  Gerlaud,  Thl.  I,  §.  826  und  843,  erhalten  durch  di<»M  Betrachtungen 
keine  andere  Deutung. 
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(N  I  Cu)  +  Cu  I  Aq  +  Aq  I  Zn  +  (Zn  |  NJj 
oder  dtt  (Zn  |  N)  +  (N  |  Cu)  =  (Zn  |  Cu) 

ist,  die  Kraft 

Cu  I  Aq  +  Aq  I  Zn  +  (Zn  |  Cu)  =' Cu  \  Aq  -f  Aq  \  Zn, 

also  direct  die  in  der  geschlossenen  Kette  zur  Strombildung  wirksame 
ülektromotorische  Kraft  ^). 

Dieselbe  Kraft  misst  man  durch  Yergleichung  der  magnetischen 
Wirkungen  der  Ströme  verschiedener  Ketten. 

Wenn  die  Metalle  unter  einander  keine  Potentialdiffercnz  besitzen, 
so  bedarf  es  der  Annahme  einer  ungleichen  mechanischen  Anziehung 
der  Elektricitäten  durch  die  Metalle  und  Elektrolyten  nicht,  die  einge* 
klammerten  Glieder  der  Formeln  fallen  von  vornherein  fort  und  man 
erhält  die  gleichen  Resultate. 

Der  auf  die  eine  oder  andere  Weise  gemessenen  elektromotorischen 
Kraft  Cu  \  Aq  -\-  Aq  \  Zn  entspricht  hiemach  die  elektrische  Scheidnngs- 
kraft,  durch  welche  die  in  dem  die  Kette  schliessenden  Draht  fliessende 
Klektricität  bewegt  wird.  Die  Geschwindigkeit,  mit  der  diese  Bewegung 
geschieht,  mit  der  die  in  den  Platten  und  in  der  sie  berührenden  Flüssig- 
keit befindlichen  Elektricitäten  sich  ausgleichen  und  wieder  ersetzen,  mit 
der  also  die  Strömung  der  Elektricität  im  ganzen  Schliessnngskreise 
erfolgt,  also  auch  die  Stromintensitat  hängt  noch  von  der  Natur  der  die 
Schliessung  herstellenden  Körper  ab. 

I«3tl  Nach  dieser  Theorie  kommt  die  Frage,  ob  es  eine  Contactelektricit^t 

zwischen  den  Metallen  giebt,  für  die  Strombildung  nicht  in  Be- 
tracht. Bereits  früher  haben  wir  erwähnt,  dass  zwischen  Körpern,  die 
nicht  elektrolysirbar  sind,  und  von  denen  der  eine  flüssig  ist,  z.  B.  Zink, 
Terpentinöl,  Kupfer,  nur  dann  ein  Strom  durch  Conveotion  eintreten 
kann,  wenn  sich  die  durch  den  Contact  mit  den  Metallen  erzeugten 
Ladungen  des  flüssigen  Körpers  bis  in  letzteren  hinein  erstrecken  und 
die  geladenen  Theile  mechanisch  von  der  einen  zur  anderen  Elektrode 
gelangen. 

1312  Es  bleibt  also  nur  die  Wirkung  der  Elektroden  des  Elementes  gegen 

den  zwischen  ihnen  befindlichen  Elektrolyten,  bezw.  der  einander  berühren- 
den Elektrolyte  übrig.  Schon  §.  1303  haben  wir  namentlich  im  Hinblick 
auf  die  Gaskette  ausgeführt,  dass  auch  diese  Wirkung  nicht  auf  einer 
directen  chemischen  Action  auf  den  Elektrolyten  bestehen  kann.  Wohl 
aber  bedingt  die  ungleich  starke  polare  Anziehung  der  Ionen  des  EHek- 
trolyten  durch  die  Elektroden  der  Kette  eine  Richtung  der  Ionen  in  den 
aus  ihnen   zusammengesetzten  Molecülen  gegen  die  Elektroden,  welche 


^)  Pie  Untei^sncbungen    von    R.  Kohlrauscb    und    Qerland,    TbL  I, 
§.  826  lind  843,  erhalten  durch  diexe  Betrachtungen  keine  andere  Beutang. 
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eintreten  muss,  ehe  der  chemisch  -  galvanische  Process  begitinen  kann. 
Diese  Richtung  der  Ionen,  welche  Schönbein  als  „Tendenz  zur  chemischen 
Verbindung''  bezeichnete,  muss  jedenfalls  der  Strombildung  selbst  yorän- 
gehen.  Sie  entscheidet  für  die  Richtung  des  nachherigen  Stromes'), 
welcher  hiernach  von  der  filektrode,  an  welcher  die  Wärmetönung  der 
(chemischen  Processe  am  grössten  ist,  durch  den  Elektrolyten  zu  der 
gegenüberstehenden  fliesst.  —  Für  diese  Anschauung  ist  es  gleichgültig, 
ob  wir  die  Ionen  des  Molecüls  der  Elektrolyten  in  demselben  ruhend 
verbunden  oder  in  Schwingungen  begriffen  oder  dissociirt  ansehen  wollen. 
Dass  die  letztere  von  Clausius  begründete  und  in  der  Dissociations- 
theorie  vertretene  Anschauung  die  wahrscheinlichere  ist,  da  schon  die 
schwächsten  Ströme  die  Elektrolyten  zersetzen,  haben  wir  bereits  §.  1 208 
erwähnt. 

Welche  von  den  in  der  Kette  stattfindenden  chemischen  Processen 
für  die  Strombildung  maassgebend  sind,  werden  wir  erst  im  nächsten 
Capitel  „Arbeitsleistungen"  näher  besprechen. 

Eine  speciellere  Betrachtung  der  Einzelheiten  der  derartigen  Strom-  1313 
bildung  ist  von  H.  von  Helmholtz^)  unter  Annahme  der  elektrischen 
Doppelschichten  (vergl.  §.  869)  angestellt  worden. 

Beim  Uebergange  der  Elektricitätsmenge  Eins  aus  einem  Normal- 
metall (z.  B.  dem  Metall  des  Elektrometers)  vom  Potential  Null  in  ein 
zweites  M,  in  welchem-  das  Potential  F«,  sei ,  werde  die  Arbeit  Gm  ge- 
leistet. Dann  ist  zwischen  zweien  Metallen  C  und  Z  elektrisches  Gleich- 
gewicht, wenn 

V,—  Gs=V,—  Ge 

ist.  Die  Werthe  G  (Tbl.  I,  §.  231,  oeX;  und  ßk  genannt)  sind  die  „galva- 
nischen Werthe*',  welche,  die  Stellung  in  der  Spannungsreihe  bedingen, 
die  Werthe  Vg  —  Gx  und  Vc  —  Ge  sind  die  Potentialwerthe,  welche  die 
beiden  Metalle  dem  Elektrometer  ertheilen. 

In  einem  Elektrolyten  ist  jedes  Aequivalent  des  Kations  mit  einem 
Aequivalent  positiver,  jedes  Aequivalent  des  Anions  mit  ebenso  viel 
negativer  Elektricität  verbunden.  Die  Elektricitäten  bewegen  sich  mit 
den  Ionen  fort,  ihrer  Bewegung  stehen  keine  chemischen  Kräfte  entgegen, 
sie  folgen  nur  den  elektrischen  Anziehungs-  und  Abstossungskräften. 
"Betrachten  wir  die  Polarisirung  des  Wassers,  so  sind  die  positiven 
H-Atome,  welche  sich  an  der  einen  Seite  der  Flüssigkeit  bei  Annäherung 
eines  negativen  elektrischen  Leiters  sammeln,  noch  chemisch  gebunden 
und  nehmen  bei  Entfernung  desselben  mit  den  0- Atomen  wieder  die 
gewöhnlichen  Lagen  an. 


^)  Vergleiche  auch  Bosscha,  Lehrbuch  3,  230.  Oantoni  (Atti  della 
R.  Accademia  dei  Lincei  276,  301  1879)  stellt  eine  ähnliche  Ansicht  auf,  meint 
aber,  dan  nur  ein  Theil  der  in  der  Schliessung  circulirendeu  Wärme  im  Strome 
verwerthet  würde  (vergl.  im  folgenden  Capitel  die  gleiche  Annahme  von 
Braun).  —  *)  H.  von  Helmholtz,  Wied.  Ann.  11,  747,  1880. 


lOOH  Theorie  der  Kette. 

Au  zwei  mit  einander  verbundenen  Metallelektroden  Mi  und  Jf^, 
welche  in  einen  Elektrolyten  eingesenkt  »ind  und  verachiedenes  Potential 
haben,  tritt  eine  Ansammlung  der  positiyeu  und  negativen  Ionen  ein,  bis 
im  Inneren  der  Flüssigkeit  das  Potential  einen  constanteu  Werth  besitzt. 

Durch  Yertheilung  der  Elektricität  der  Elektroden  entsteht  au 
denselben  eine  elektrische  Doppelschicht,  deren  Moment  so  lange 
wächst,  bis  der  Sprung  des  Potentialwerthes  darin  der  elektromotorischen 
Kraft  der  Kette  gleich  ist.  Ehe  dies  stattfiuidet,  bilden  die  mit  Elek- 
tricitäten  beladenen  Atome  des  Ions  und  die  Elektroden  einen  Conden- 
sator  von  sehr  grosser  Capacitat. 

Sind  E  die  angesammelten  Elektricitätsmeugen ,  Gi  und  G^  die 
Arbeiten  beim  Uebergange  der  Elektricitätseinheit  von  den  Metallen  3I| 
und  Ufa  zu  einem  Normalmetall,  ^i  und  F^  die  Oberflächen,  C^  und  Cf 
die  Capacitäten  der  Oberflächeneinheit  der  Elektroden,  F^,  Fj,  Vq  die 
Potential werthe  der  Elektroden  und  der  Flüssigkeit,  ist  A  die  elektro- 
motorische Kraft  der  Kette,  so  ist  Gleichgewicht,  wenn 

£=1^,0,(7,-70); /?=F»C,(F,-Ko);  (F,-ö,)-(F,-r/,)=^, 
voraus  folgt: 


F,  -  Fo  =.  (^  +  G^i  -  6,) -^ 


Fo  -  Fa  =  (A  -h  6i  -  G,) 


-Fj  C|  -f-  Fl  C'i ' 

FiCi 
Fl  Ol  +  F^  C| 


Da  die  wegen  der  grossen  Capacitat  des  Condensators  hierbei  er- 
forderlichen Elektricitätsmeugen  :iz  F  bedeutend  sind,  so  stellt  sich  die 
derartige  coudensatorische  Ladung  unter  Auftreten  eines  merklichen, 
schnell  vergänglichen  Ladungsstromes  her;  dem  bei  directer  Verbindung 
der  Elektroden  ein  gleicher  und  entgegengesetzter  Entladungsstrom 
folgt.     Nach  der  Ladung  ist  in  der  Schliessung  kein  Strom  vorhanden. 

Ein  dauernder  Strom  tritt  erst  ein,  wenn  die  Elektricität^n  an  den 
Elektroden  beseitigt  werden.  Dies  kann  in  verschiedener  Weise  geschehen, 
so  zunächst  durch  elektrolytische  Abscheidung,  wobei  die  Ionen  elektrisch 
neutral  werden,  indem  die  Hälfte  derselben,  z.  B.  an  der  Kathode  ihr 
Aequivalent  -f  F  abgiebt  und  dafür  ein  Aequivalent  entgegengesetzter 
—  E  aus  der  Kathode  aufnimmt,  was  einer  bestimmten  elektrischen 
Arbeit  entspricht.  Eine  zweite  moleculare  Arbeit  wird  geleistet,  indem 
die  -\-F  des  Kations  von  ihm  losgelöst  und  dafür  — E  eingefühlt  wird. 
Die  gesammte  moleculare  Arbeit  für  -|-  E  sei  Ki.  Dann  treten  noch 
durch  Lösung  und  Aenderung  des  Aggregatzustandes  Arbeitsleistungen 
ein,  die  verschieden  sein  können,  je  nachdem  das  Ion  fest  niedergeschlagen 
(Metall),  oder  als  Gas  ausgeschieden  wird  oder  auch  gelöst  bleibt,  oder 
auch  auf  die  Substanzen  in  der  Lösung  reagirt. 


Theorie  von  H.  von  Helmholtz.  1007 

Die  gesammte  Arbeit  beim  Uebergange  der  Einheit  der  Elektricitatt 
z.  B.  aus  der  Kathode  in  die  Flüssigkeit,  ist  demnach,  wenn  dae^  Poten- 
tial in  der  Flüssigkeit  dicht  an  der  Doppelschicht  Foi  ist: 

Fl  -  e,  +  AJ,  -  Fo,. 

Ein  Uebergang  der  Elektricität  erfolgt  erst,  wenn  diese  Grösse 
negativ  wird.  Den  Maximalwerth  erreicht  die  Potentialdifferenz  in  der 
Doppelschicht,  wenn 

F,  -  Fo,  =-  e,  -  Ä, 1) 

ist.     Ebenso  verhält  es  sich  an  der  Anode.    Für  dieselbe  sei  die  Arbeit 
K^y  dann  ist  daselbst 

F,  —  Fo2  =  fif-a  —  Ä^a la) 

Wenn  die  Dicke  der  einen  Doppelschicht  so  gross  geworden  ist, 
dass  das  Ton  daselbst  sich  unelektrisch  ausscheidet,  so  beginnt  die  Zer- 
setzung. Dann  kann  an  der  diese  Doppelschicht  besitzenden  Elek- 
trode die  Potentialdifferenz  nicht  mehr  wachsen.  Findet  dasselbe  an 
der  anderen  Elektrode  statt,  so  ist  die  Grenze  der  Zersetzung  durch  die 
Gleichung 

(Fl  -  ff,)  _  (F,  -  ö,)  =  A  >  IT,  —  JT,  .  .  .  2) 
gegeben. 

Bei  diesen  Processen  sind  von  den  primären,  an  der  Strom- 
bildung Antheil  nehmenden ,  die  secundären  localen  Umwandlungen  der 
Ionen  u.  s.  f.,  welche  mit  den  elektrischen  Vorgängen  direct  nichts 
zu  thun  haben,  sorgfaltig  abzusondern  (siehe  das  folgende  Capitel). 

In  den  constanten  Ketten  (Metalle  in  Lösungen  derselben  Metalle) 
lindern  sich  die  Verhältnisse  an  den  P^lektroden  (abgesehen  von  Concen- 
trationsänderungen)  nach  der  Schliessung  der  Kette  nicht ;  das  elektrische 
Gleichgewicht  besteht  in  ihnen  schon  vor  der  Schliessung  an  beiden 
Elektroden.  Ist  dann  in  dem  geschlossenen  Kreise  der  Kette  die  Inten- 
sität 7,  der  Widerstand  der  metallischen  Leitung  2?,  der  des  Elektrolyten  r, 
so  ist  nach  dem  Ohm 'sehen  Gesetze  in  beiden 

(F,  -  F,)  -  (G,  -  Ga)-Arr=-.  IR 

V,x  -  Fo,  =  -h  Ir 

oder  bei  Einsetzen  der  Werthe  aus  Gl.  1)  und  1  a): 

K^  —  Jii  -  .1  =  -  I  (Ä  +  r). 

Die  Verminderung  der  elektromotorischen  Kraft  -4,  d.  h.  die  Pola- 
risation K^  —  K\y  welche  für  A  =  0  die  elektromotorische  Kraft  in  der 
Schliessung  ist,  ist  also  nur  von  der  molecularen  Arbeit  bei  dem  elektro- 
lytischen Processe,  nicht  von  den  galvanischen  Werthen  ö-j  und  G^  der 
Elektroden  abhängig. 

An  einer  einzelnen  Elektrode  kann  ebenfalls  schon  vor  der  Schliessung 
die  Gleichung  1)  bezw.  la)  erfüllt  sein,  wenn  daselbst  das  betreffende 
lüu* vernichtet  wird,  z.  B.  an  einer  elektronegativeu  Elektrode  von  Platin 
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oder  Kohle  iu  Salpetersäure,  an  einer  elektropositiven  von  Zink  in  ver- 
danntet  Schwefelsäure. 

Dient  ersteres  als  positive,  letzteres  als  negative  Elektrode,  so  kann 
dagegen  eine  Polarisation  ■  durch  Sauerstoff  oder  Wasserstoff  und  bei 
schwächeren  Kr&ften  ein  schnell  verschwindender  Ladungsstrom  und  erst 
dann  eine  dauernde  Zersetzung  eintreten,  wenn  Gleichung  2)  erfüllt 
ist.  Ausser  durch  diese  Processe  kann  die  Grenzschicht  an  einer  nega- 
tiven Elektrode  von  Platin,  Palladium  u.  s.  f.  bei  der  EHektroljse  Yon 
verdünnter  Schwefelsäure  durch  Occlusion  des  Wasserstoffs  beseitigt 
werden,  weicher  nach  den  Versuchen  von  Crova  in  diese  Metalle  all- 
mählich immer  tiefer  eindringt.  Dadurch  wird  die  chemische  Arbeit  bei 
der  Elektrolyse  verringert.  —  Die  Gesetze  dieses  Eindringens  haben  wir 
schon  §.  991  erwähnt. 

1314  .  Eine  besondere  Hypothese  über  die  Elektricitatserregung  in  der 
Kette  hat  Sohncke^)  aufgestellt.  Dieselbe  basirt  auf  den  auch  sonst 
angenommenen  Vorstellungen,  dass  in  Elektrolyten  gleiche  Valenzen  der 
verbundenen  Ionen  gleich  und  entgegengesetzt  geladen  sind,  die  Mole- 
cüle  partiell  in  ihre  elektrisch  geladenen  Ionen  dissociirt  sind,  von 
denen  sich  ohne  Stromwirkung  bei  constanter  Temperatur  in  gleicher 
Zeit  ebenso  viele  trennen,  wie  vereinen,  so  dass  der  Wärmeverbrauch  bei 
ihrer  Trennung  von  der  Wärmeerzeugung  bei  ihrer  Wiedervereinigung 
compensirt  wird;  und  endlich  auf  der  Annahme,  dass  derselbe  Körper 
sich  mit  verschiedenen  Körpern  nicht  gleich  leicht  verbindet,  also  da- 
gegen verschiedene  Anziehungskräfte  ausübt.  In  reinem  Wasser  sind 
wenige  Molecüle  dissociirt,  in  verdünnter  Schwefelsäure  in  Folge  des 
Zusammentreffens  mit  dem  gleichfalls  theilweise  dissociirtenH2S04  mehr 
Wassermolecüle ,  so  dass  dieselbe  ohne  Strom  unregelmässig  durch  ein- 
ander laufenden  Theilmolecüle  Hg,  0  und  Hg  SO«  enthält,  welche  bezw. 
positiv  (Hg)  und  negativ  (SO4)  geladen  sind. 

1315  In  einem  polarisirten ,  durch  einen  Draht  geschlossenen  Voltameter 
zieht  der  an  der  Kathode  elektrolytisch  abgeschiedene  Wasserstoff  die 
unmittelbar  daran  liegenden  Theilmolecüle  0  und  SO4  st^trk  an,  sie  geben 
ihre  negative  Ladung  ab  und  bilden  mit  dem  Wasserstoff  H^O  und 
H9SO4.  Ebenso  entsteht  durch  Verbindung  der  H.2- Molecüle  mit  dem 
elektrolytischen  Sauerstoff  an  der  Anode  daselbst  H2O.  In  Folge  der 
inneren  Bewegung  treten  immer  neue  negativ  bezw.  positiv  geladene 
Theilmolecüle  an  die  polarisirten  Platten  und  der  Strom  dauert  an,  bis 
die  Platten  gasfrei  geworden  sind,  dann  stossen  gleich  viele  positive  nnd 
negative  Theilmolecüle  an  beide  Platinplatten,  eine  Ursache  für  Strom - 
bildung  ist  nicht  mehr  vorhanden.  Dieser  Polarisationsstrom  ist  dem 
polarisirenden   entgegengerichtet,  durch   welchen  die  positiven   Partial- 

1)  Sohneki?.  Ztnchr.  f.  pliy».  Cliem.  3,  1,  18H9;  Beibl.  13,  2«». 
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molecule  zur  Kathode  geführt  wui'deiif  die  nachher  die  negativen  Paitial- 
molecüle  zu  sich  hinziehen.  Die  Aufzehrung  der  Gasüherzüge  der 
Elektroden  ist  also  nicht  eine  Wirkung  des  Polarisations- 
stromes, sondern  die  Ursache  desselben. 

Ganz  analog  bildet  sich  der  Strom  in  der  galvanischen  Kette.  Es 
sei  zuerst  nur  ein  Metall,  z.  B.  Zink,  in  den  Elektrolyten,  verdünnte  H2SO4, 
getaucht.  Dann  übt  das  Zink  chemische  Anziehung  gegen  die  negativen 
Partialmolecüle  SO4  und  0  aus,  welche  sich  mit  ihm  innig  berühren. 
Sie  verbinden  sich  mit  dem  Zink,  geben  ihre  negative  Ladung  ab  und 
lösen  es.  Die  Zinkplatte  bleibt  dadurch  negativ  geladen  zurück.  Da- 
durch 4st  das  chemische  Gleichgewicht  in  der  Flüssigkeit  gestört,  da  die 
negativen  Theilmolecüle  in  der  Nähe  des  Zinks  fehlen  und  die  gleich- 
artig geladenen  nicht  mehr  abstossen,  die  entgegengesetzt  geladenen 
nicht  mehr  anziehen.  Deshalb  müssen  aus  der  Nachbarschaft  mehr 
negative  Ionen  wie  vorher  sich  zur  Zinkplatte  bewegen  und  dies  setzt 
sich  von  Schicht'  zu  Schicht  fort  bis  an  die  Grenz  wände  der  Flüssigkeit, 
wo  nun  die  positiven  Partialmolecüle  überwiegen.  Dieser  Process  erreicht 
indess  bald  sein  'Ende,  da  die  am  Zink  gebildete  Schicht  von  ZnSOi 
die  weitere  Lösung  desselben  und  die  positive  Ladung  der  Wände  das 
Herantreten  von  negativen  Theilmolecülen  an  das  Zink  hindern ;  vorzüg- 
lich aber  wirkt  die  negative  Ladung  der  Ziukplatte  durch  ihre  Abstossung 
auf  die  negativen  Theilmolecüle  der  chemischen  Anziehung  des  Zinks 
auf  dieselben  entgegen  und  zieht  zugleich  die  positiven  Molecüle  an.  So 
wird  die  negative  Ladung  des  Zinks  in  verdünnter  Schwefelsäure,  ebenso 
wie  seine  sehr  geringe  Löslichkeit  darin  erklärt. 

Ein  zweites  Metall,  welches  in  die  Säure  eingetaucht  ist,  wirkt  ähn- 
lich. Wirkt  es  auf  die  negativen  Theilmolecüle  schwächer,  als  das  erste, 
so  ladet  es  sich  weniger  stark.  Verbindet  man  beide  Platten,  so  ver- 
breitet sich  die  negative  Ladung  des  Zinks  über  den  Schliessungsdraht,  die 
Abstossung  des  Zinks  gegen  die  negativen  Theilmolecüle  wird  schwächer, 
mehr  negative  Theilmolecüle  dringen  heran,  geben  ihre  negative  Elek- 
tricitJit  an  das  Zink  ab,  die  positiven  Theilmolecüle  entfernen  sich  mehr 
vom  Zink  und  geben  ihre  positive  Elektricität  an  das  andere  Metall 
ab  U.S. f. 

Verbinden  sich  die  positiven  Theilmolecüle,  z.  B.  Hj,  nach  Abgabe 
ihrer  Ladung  nicht  mit  dem  zweiten  Metall,  so  ziehen  sie  die  negativen 
Theilmolecüle  (0  und  SO4)  zu  sich  hin,  welche  ihre  negative  Elektricität 
an  dasselbe  abgeben.  Dadurch  entsteht  der  entgegengerichtete  Polari- 
sationsstrom. 

Ist  das  zweite  Metall  nicht  indifferent,  sondern  kann  es  sich  eben- 
falls mit  den  negativen  Theilmolecülen  verbinden,  aber  z.  B.  schwächer, 
so  wird  an  die  eine  Elektrode  mehr  negative  Elektricität  abgegeben,  als 
an  die  andere,  und  der  Strom  entspricht  d*er  Differenz  dieser  Mengen, 
ähnlich  wie  beim  Auftreten  de»  Polarisationsstromes. 

Wiedemann,  Elektricität.    ü.  g4 
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Die  ElektricitätserreguDg  durch  den  Metall contact  ist  hier  in  Folge 
der  Betrachtung  des  Knallgasvoltameters  nicht  erwähnt,  wo  auch  ohne 
denselben  ein  Strom  entsteht. 

Vor  der  Strombildung  trennen  sich  im  Elektrolyten  ebenso  viel  Theil- 
molecület  wie  zusammentreten;  der  Wärmeverbrauch  in  einem  Fall  com- 
pensirt  sich  mit  der  Wärmeerzeugung  im  anderen.  Sind  aber  die  Pol- 
platten  eingesenkt  und  durch  einen  Draht  verbunden,  so  kann  eine 
bestimmte  Anzahl  Theilmolecüle  mit  ihren  Elektricitäten  sich  nicht 
wieder  vereinen,  sie  geben  letztere  an  die  Elektroden  ab,  und  dieselben 
vereinen  sich  im  Schliessungsdraht  unter  Wärmeerzeugung.  Hiernach 
scheint  es  zunächst,  als  sei  die  elektrische  Stromenergie  äquivalent  dem 
Wärmeverbrauch  beim  Zerfall  der  Molecüle  in  Theilmolecüle.  Aber  der 
Sachverhalt  ist  anders,  wie  das  folgende  Beispiel  zeigt. 

1316  Beim  Einsenken  einer  reinen  und  einer  wasserstöffbeladenen  Platin- 

platte in  verdünnte  H2SO4  wird  beim  Zerfallen  von  1  Mol.  HgSO^  eine 
bestimmte  Wärmemenge  verbraucht,  welche  die  Stromwärme  bestreiten 
hilft.  Verbindet  sich  das  Theilmolecül  SO4  mit  dem  H2  an  der  mit 
Wasserstoff  beladenen  Platinplatte,  so  scheint  von  vornherein  die  Wärme 
hier  reproducirt  werden  zu  müssen,  so  dass  für  den  Leitungsdraht  nichts 
übrig  bliebe.  Indess  geht  die  Verbindung  von  H2  und  SO4  daselbst 
unter  anderen  Bedingungen  vor  sich,  wie  die  Trennung  von  H2  und  SO4 
im  Elektrolyten.  In  diesem  sind  einmal  die  elektrischen  Anziehungen  der 
entgegengesetzt  geladenen  Theilmolecüle,  dann  auch  ihre  chemische  An- 
ziehung zu  überwinden,  also  doppelte  Arbeit  zu  leisten.  Am  mit  Wasser- 
stoff polarisirten  Platin  ist  dagegen'  der  Wasserstoff  elektrisch  neutral, 
indem  er  bei  der  Polarisation  seine  positive  Elektricität  an  das  Platin 
abgegeben  hat.  Das  negative  Theilmolecül  SO4  gebe  seine  Ladung  an 
die  Elektrode  zuerst  ab  und  verbinde  sich  dann  erst  mit  Hg.  Dann  wirkt 
nur  die  chemische  Anziehung  und  nicht  die  elektrische.  Die  Wärme- 
production  ist  also  am  Platin  um  die  der  Anziehung  beider  Elektricitäten 
entsprechende  Wärmemenge  kleiner,  welche  sich  im  Leitungsdraht  wieder- 
findet. 

Nach  einer  anderen,  wenn  auch  wesentlich  auf  dasselbe  hinaus- 
kommenden Darstellung  zieht  nach  Sohncke  das  (negative)  8O4 
beim  Herantreten  an  die  Elektrode  durch  Influenz  positive  Elektricität 
an  und  stösst  negative  Elektricität  ab,  so  dass  dadurch  im  Momente  der 
Verbindung  das  Theilmolecül  H^  wieder  eine  gleich  grosse  aber  positive 
Ladung  hat,  wie  SO4.  Durch  das  Hinzuströmen  dieser  positiven  Elektri- 
cität und  das  Wegströmen  negativer  Elektricität  wird  im  Schliessungs - 
draht  die  Stromwärme  erzeugt.  So  würde  die  elektrische  Anziehung  nur 
Elektricität  in  Bewegung  gesetzt  haben,  ohne  die  Bewegung  der  sich 
verbindenden  Theilchen  zu  beeinflussen.  Entsprechend  weniger  Wärme 
wäre  hei    doni  Verbindung» Vorgang   erzeugt  worden.     Hierdurch   würde 
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dich  erkläreu,  weshalb  die  Verbiudungä wärme  uicht  ganz  am  Oii;e  der 
Verbindung  auftritt,  sondern  in  der  ganzen  Strombahn. 

Diese  Theorie  unterscheidet  sich  in  ganz  wesentlichen  Punkten  yon  1317 
den  Yon  mir  entwickelten.  Einmal  wird  angenommen,  dass  nicht  nur  der 
in  dem  Lösungsmittel,  z.  B.  Wasser,  gelöste  Elektrolyt  (H3SO4),  sondern 
auch  das  Wasser  in  seine  Theilmolecüle  zerfalle.  Dies  wird,  wie  Ost-^ 
wald  ^)  erwähnt,  durch  das  Gesetz  der  unabhängigen  Wanderung 
der  Ionen  widerlegt;  das  Wasser  hat  jedenfalls  nur  einen  sehr  ge- 
ringen primären  Antheil  an  den  elektrolytischen  Vorgängen.  —  Femer  wird 
dem  polarisirenden  Wasserstoff  in  der  Polarisationszelle,  dem  Zink  in 
der  gewöhnlichen  Kette  in  elektrischer  Beziehung  von  vornherein  eine 
secundäre  Stellung  angewiesen,  indem  sie  nur  durch  ihre  chemische 
Verbindung  mit  SO«  bezw.  0  die  dadurch  frei  gewordene  Elektricität 
der  letzteren  aufnehmen.  So  wird  der  directe  Zusammenhang  zwischen 
dem  chemisch.en  und  elektrischen  Process  bei  der  Lösung  des 'Wasser- 
stoffs und  Zinks  aufgehoben,  welcher  als  wesentlichste  Errungenschaft 
der  bisherigen  Theorien  erschien  und  direct  zur  Erklärung  der  Aequi- 
valenz  zwischen  den  thermochemischen  Processen  und  der  elektro- 
motorischen Kraft  führt  (siehe  das  folgende  Capitel).  Die  Begründung 
der  letzteren  ist  in  der  Theorie  von  Sohncke  ziemlich  schwierig,  indem 
wiederum  die  Ueberwindung  der  elektrischen  und  der  chemischen  Anzie- 
hungen der  Theilmolecüle  zusammen  eine  doppelte  Arbeit  erfordert. 
Dass  übrigens,  wie  Ostwald  hierzu  bemerkt,  die  Polarisation  durch 
Ionen  nicht  mit  den  elektromotorischen  Kräften  bei  Beladung  der 
Elektroden  mit  gewöhnlichen,  unelektrischen  Stoffen  als  identisch  an- 
zusehen ist,  ist  wohl  zu  beachten. 

Die  Annahme  Sohncke's*),  dass  in  einer  Lösung,  z.  B.  von  Chlor- 
kalium, nicht  die  freien  Ionen  K  und  Gl,  sondern  KOH  und  HCl  durch 
Reaction  ersterer  auf  das  Wasser  enthalten  wären,  stösst  insofern  auf 
Widersprüche,  als  beim  Zusammenmischen  von  Lösungen  von  äquivalenten 
Mengen  KOH  und  HCl  Wärme  erzeugt  wird,  und  dass  die  Elektrolyse 
nicht  Kali  und  Salzsäure,  sondern,  wie  es  die  secundären  Reactionen  be- 
dingen, Kali  und  Chlor  ergiebt. 

Wir  haben  in  §.  1308  die  Wirkung  der  elektrischen  Scheidungskrüfte  1318 
zwischen  den  einander  berührenden  Metallen,  welche  eine  Potentialdifferenz 
zwischen  ihnen  erzeugen,  in  einem  geschlossenen  Kreise  von  zwei  Metallen 
und  einem  Elektrolyten  eliminirt  und  nur  die  durch  die  chemischen 
Processe  an  den  Elektroden  erzeugten  Potentialdifferenzen  als  bedingend 
für  die  der  gesammteu  elektromotorischen  Kraft  entsprechende  und  als 


^)  Ostwald  u.  Kernst,  Ztwhr.  f.phys.  Chem.3, 130, 1889.  —  2)p;,>hTicke, 
ZeitM'hr.  f.  phy».  Chem.;  s.  Ost  wähl  und  Nernst.  1.  c. 
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Wanne  u.  s.  f.  auftretende  Energie  der  geschlossenen  Kette  betrachtet. 
Zu  diesen  kommt  noch  in  den  Ketten  mit  mehreren  Elektroivten 
die  Potentialdifferenz  zwischen  letzteren. 

Dass  in  der  That  die  elektromotorische  Kraft  einer  Kett«  der 
Summe  der  Potentialdifferenzen  an  den  Contactstellen  der  Elektrolyten 
mit  den  Metallen  und  unter  einander  gleich  ist,  folgt  auch  aus  den  Ver- 
suchen Till.  1,  §.  968  u.  figde. 

Die  speciellen  Fälle  dieser  Elektricitätserregungen  werden  wir  im 
folgenden  Capitel  behandeln. 


Sechstes  Capitel. 

Arbeitsleistungen  und  Wärmewirkungen  bei  den  elektro- 
lytischen Processen. 


Die   spccielleii   Verhältnisse   der  elektroraotorischen  Kräfte   in   den  1319 
Ketten  lassen  sich  sehr  eingehend  durch  die  Untersuchang  der  in  Ihnen 
stattfindenden  Wärmevorgänge  ermitteln. 

Finden  in  einem  Schliessungskreise,  in  welchem  ein  galyani^cher 
Strom  iliesst,  sei  es  in  der  den  Strom  liefernden  Kette,  sei  es  in  einem 
Zersetzungsapparat,  chemische  Processe  statt,  so  müssen  die  Arheits- 
leistnngen  dabei  zusammen  mit  den  Arbeits werthen  der  im  Schliessungs- 
kreise erzeugten  Wärmemengen  dem  Princip  von  der  Erhaltung  der 
Energie  entsprechen. 

Bereits  §.  479  ist  festgestellt  worden,  dass,  wenn  die  elektromoto- 
rische Kraft  E  in  einem  Schliessungskreise  vom  Gesammt widerstände  M 
einen  Strom  von  der  Intensität  I  erzeugt,  und  E,  I  und  B  in  einem  ein- 
heitlichen Maasssystem,  z.  B.  dem  elektromagnetischen,  gemessen  sind, 
%  das  mechanische  Wärmeäquivalent  ist,  die  in  dem  Schliessungskreise 
durch  Erwärmung  der  Leitung  als  solcher  entwickelte  Wärmemenge 

1     ^     „         l      E^ 
W  —  —  I    E  —  _._. 

ist,  also  bei  gleichbleibender  elektromotorischer  Kraft,  bei  alleiniger  Ver- 
Huderung  des  Widerstandes,  der  Stromintensität  direct,  oder  dem  Leitungs- 
widerstande umgekehrt  proportional  ist.  Dies  gilt  ohne  Zufuf?un<7  weiterer 
Constanien  fftr  die  verschiedenen  Maasssysteme. 
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1320  Wird  der  Strom  durch  eine  Kette  geliefert,  in  welcher  chemische 
Processe  stattfinden,  also  z.B.  eine  hestimmte  Quantität  Zink  als  elektro- 
positive  Erregerplatte  aufgelöst  wird,  so  ist  auch  diese  der  Strom- 
intensität  proportional.  Somit  ist  die  in  dem  Schlips sungskreise 
erzeugte  Wärmemenge  proportional  der  gleichzeitig  in  der 
Kette  aufgelösten  Menge  Zink. 

1321  Wie  man  also  auch  die  Leitung  ändern  mag,  so  werden  doch  in  der 
Schliessung  in  denselben  Zeiten  gleiche  Wärmemengen  erzeugt,  in  wel- 
chen in  der  Kette  gleiche  Zinkmengen  primär  gelöst  werden. 

Dieses  Ergebniss  ist  durch  Versuche  bestätigt  worden.  A.  de  la 
Rive^)  stellte  in  einen  mit  sehr  concentrirter  Salpetersäure  gefüllten 
Trog  ein  Paar  Platten  von  destillirtem  Zink  oder  Cadmium  und  Platin 
und  verband  sie  in  der  Flüssigkeit  selbst  durch  verschieden  lange 
und  dicke  Platindrähte.  Die  in  den  letzteren  erzeugte  Wärmemenge 
theilte  sich  der  Salpetersäure  mit,  deren  Temperaturerhöhung  in  einer 
gegebenen  Zeit  gemessen  wurde.  Sie  war,  wie  man  auch  den  die 
Platten  verbindenden  Draht  ändern  mochte,  der  aufgelösten  Zinkmenge 
proportional.  . 

1322  Ist  ausser  der  Kette  in  dem  Sohliessungskreise  keine  andere  Elektri- 
citätsquelle  vorhanden,  so  kann  darin  einzig  und  aUein  diejenige  Energie 
in  Wärme  umgewandelt  werden,  welche  durch  die  chemischen  Processe 
in  der  Kette  erzeugt  wird. 

Die  im  ganzen  Schliessungskreiso  erzeugte  Wärme  ist 
also  gleich  der  Wärmemenge,  welche  in  derselben  Zeit  durch 
die  chemischen  Processe  in  der  Kette  erzeugt  wird. 

1323  Dieses  Resultat  ist  zuerst  von  Favre  geprüft  worden.  Er  setzte 
in  die  Höhlung  eines  grossen,  mit  Quecksilber  gefüllten  thermometer- 
aiiigen  Galorimeters  eine  mit  schwefelsäurehaltigem  (5  Procent)  Wasser 
gefüllte  Röhre  und  senkte  in  dieselbe  zwei  mit  verschieden  langen  und 
dicken  Platindrähten  verbundene  Platten  von  Zink  und  Platin.  Bei 
beiden  Versuchen  war  die  gesammte  Wärmemenge,  welche  in  dem  Strom- 
kreise bei  der  Auflösung  von  1  Aeq.  Zink  (33g)  erzeugt  wurde,  gleich 
18  124  bis  18  137  Wärmeeinheiten.  Löst  man  ohne  Erregung  des 
Stromes  33  g  Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure,  so  werden  dabei  18  444 
Wärmeeinheiten  hervorgebracht.  Die  in  dem  Stromkreise  erzeugte 
Wärmemenge  ist  al^o  ebenso  gross,  wie  wenn  die  während  der 
Dauer  des  Stromes  gelöste  Zinkmenge  direct  in  der  Säuro 
gelöst  worden  wäre.  Als  Quelle  der  durch  den  Strom  erzeugten 
Wärme  kann   also  die  Auflösung  des  Zinks  angesehen  werden,  und  der 


')  A.  de  In  Rive,  Archive?  3,  178 
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Strom  selbst  vertheilt  gewissermaassen  nur  die  an  der  Ziokplatte  er- 
zeugte Wärme  auf  seine  ganze  Schliessung. 

Ist  in  der  Gleichung  W=  1/«  .  IE  der  Werth  der  Strom intensität  1324 
J  =  1,  so  ist 

a  W=E. 

Die  elektromotorische  Kraft  ist^  also  gleich  dem  mecha- 
nischen Aequivalent  der  bei  der  Einheit  der  Strominten- 
sität in  der  Zeiteinheit  in  dem  Schliessungskreise  erzeugtetn 
Wärme  0« 

Für  den  Fall,  dass  Weine  secundären  Wärmetönungen 
stattfinden,  ist  sie  auch  gleich  dem  Aequivalent  der  durch  die 
chemischen  Processe  in  der  Kette  erzeugten  Wärme.  Man  be- 
zeichnet die  letztere  Wärmemenge  als  das  thermo elektrische  Aequi- 
valent der  in  der  Kette  stattfindenden  chemischen  Processe. 

Wegen  der  secundären  Wärmetönungen  entsprechen  indess  nur  in  1325 
wenigen  Fällen  die  expenmeutellen  Resultate  den  in  den  vorigen  Para- 
graphen en^ickelten  theoretischen  Gesetzen.  Indess  ist  ganz  besonders 
zu  beachten,  dass  dieser  Satz  nur  gilt,  wenn  dabei  die  wirklich  an  der 
Strombildung  direct  theilnehmenden  primären  chemischen  Processe  in 
Betracht  gezogen  werden,  nicht  aber  alle,  wenn  auch  indirect  mit  dem 
elektrolytischen  Process  verknüpften  Vorgänge  (siehe  §.  1335). 

Am  einfachsten  gestalten  sich  diese  Verhältnisse  bei  den  sogenannten 
umkehrbaren  Ketten.  In  ihnen  können  die  nach  der  Schliessung 
der  Kette  eintretenden  chemischen  Veränderungen  durch  Hindurchleiten 
eines  Stromes  in  entgegengesetzter  Richtung,  wie  der  Strom  der  Kette 
selbst,  rückgängig  gemacht,  der  ursprüngliche  Zustand  der  Kette  wieder 
hergestellt  werden.  (Abgesehen  von  den  von  dem  Strome  selbst  unab- 
hängigen accessorischen  Acnderungen.) 

Eine  solche  Kette  ist  z.  B.  die  DanielTsche,  Zn  |  ZnS04  |  GUSO4  |  Cu, 
in  welcher  nach  der  Schliessung  Kupfer  abgeschieden  und  eine  äqui- 
valente Menge  Zink  gelöst  wird,  und  durch  einen  entgegengesetzten 
Strom  das  Kupfer  wieder  aufgelöst,  das  Zink  wieder  ausgefallt  wird. 

In  diesem  Falle  bewegen  sich  in  der  Lösung  die  Metalle,  die 
beiden  Elektroden  sind  Elektroden  mit  beweglichem  Kation  (Ostwald) 
oder  die  Kette  ist  umkehrbar  in  Bezug  auf  das  Kation  ^). 

In  der  Kette  Zn  |  Zn  Clj  |  Ag2  C]2 1  Hg  wäre  dagegen  das  Zink  eine  Elek- 
trode mit  beweglichem  Kation,  das  Silber,  da  wegen  der  Unlöslichkeit  des 
Chlorsilbers  Silberionen  in  der  Lösung  kaum  existiren,  also  nur  das  an 
der  Elektrode  befindliche  Chlor  wie  eine  Art  fester  Elektrode  wirkt,  eine 
Elektrode  mit  beweglichem  Anion. 


M   W.  Thomson,    Phil.  Mag.  [4]  2,  429,   551,    1881.    —    ^)  Nernst, 
Zeitschr.  f.   phys.   Gh9m.  4,    149,    1889. 
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1326  Bei  einigen  vollkommen  umkehrbaren  Ketten  ist  nachgewiesen, 
daBs  die  chemische  und  Volta'sche  Wärme  einander  gleich 
sind. 

So  ist  in  der  Da  nie  IT  sahen  Kette  der  directe  chemische  Pro- 
cess  die  Zersetzung  von  1  Aeq.  schwefelsauren  Kupfers  in  der  ange- 
wandten Lösung  in  1  Aeq.  Kupfer  und  1  Aeq.  SO4  und  die  Bildung 
von  1  Aeq.  gelösten  schwefelsauren  Zinks  aus  1  Aeq.  Zink  und  1  Aeq. 
SO4.  Die  elektromotorische  Kraft  ist  also,  in  Arbeitseinheiten  aus- 
gedruckt, der  Differenz  der,  beiden  chemischen  Vorgängen  entsprechen- 
den thermischen  Processe  äquivalent,  also  äquivalent  der  Wärmemenge 

W  =  [{Zn,  SO,,aq)  —  Vs  (Zn,Zn)]  —  [(Cu,  S  O^.aq)  -  ^  ,  (Cw,  Cu)]  i). 

Der  Weg,  auf  welchem  diese  Verbindungen  sich  bilden,  ist  gleich- 
gültig. 

Nach  J.  T  h  0  m  s  e  n  *^)  sind  jene  Werthe  ,  wenn  die  Zinklösung 
100  Mol.  Wasser  enthält,  die  Kupferlösung  codcentrirt  ist,  [Zn,  SO4,  aq.] 
=  106090  und  [Cu,  SO^,  aq.]  =  50130,  also  für  1  Aeq.  zusammen 
W=  25  065^).  Frühere  weniger  genaue  Versuche  von  Favre  und 
Silbermann  ergaben  diesen  Werth  zu  23  900. 

Diesem  Werthe  soll  also  auch  die  elektromotorische  Kraft  und  die  im 
ganzen  Schliessungskreise  primär  erzeugte  Wärme  gleich  sein.  Dabei 
ist  freilich  vorausgesetzt,  dass  die  Vereinigung  der  abgeschiedenen  Kupfer- 
atome zu  Molecülen,  sowie  die  Trennung  der  Zinkatome  bei  ihrer  Lösung 
für  die  Strom bildung  nicht  in  Betracht  kommt  bezw.  beide  sich  gegen- 
seitig compensiren,  was  die  Uebereinstimmung  der  Beobachtung  und 
Rechnung  andeutet.  '  Ferner  ist  angenommen ,  dass  die  Concentrations- 
änderungen  an  den  IClektroden  und  an  der 'Trennungsfläche  der  Lösungen 
wenig  Einfluss  haben. 

1327  Die  eben  ausgesprochene  Beziehung  ist  mehrfach  geprüft  worden. 
Nach  directen  Versuchen  von  Joule*)  ist  die  in  dem  DanielT- 

schen  Element  während    der  Auflösung  von   1  gr  Zink  entwickelte  ge- 
sammte  Wärmemenge  (W)  =  769  oder  734,7  Wärmeeinheiten. 

Wenn  sich  also  1  Aeq.  (32,6 gr***)  Zink  in  dem  Element  löst  oder 
1  Aeq.  (31,7  gr)  Kupfer  absetzt,  so  ist  die  erzeugte  Wärmemenge  (W^eq,) 


^)  Unter  welchen  Bedingungen  die  festen  Metalle  als  zweiatomig  anzu- 
sehen sind,  bedarf  noch  genauerer  Untei*8uchungeu.  Nach  den  Bestimmungen 
von  Heycock  und  Neville  (Journ.  Chem.  Soc.  57,  376,  1890;  Beibl.  14,  729) 
über  Erstarrungspunkte  sind  in  Legirungen  mit  Zinn  die  Molecüle  von  Ni,  Ag, 
Au,  Ca,  Tl,  Na,  Pd,  Mg,  Pb,  Zn  wahrscheinlich  einatomig,  ebenso  nach  Be- 
stimmung elektromotorischer  Kräfte  durch  G.Meyer  (Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  7, 
477,  1891;  Beibl.  15,  657)  von  Zn,  Cd,  Pb,  8u,  Cu,  Na  (s.w.  u.).  —  «)  J.  Thom- 
sen,  Jouni.  f.  prakt.  Chem.  [2]  11,  412,  1875.  —  *)  Wir  wenden  im  Folgenden 
stets  Molecularformelu  an.  Die  Moleculargewichte  sind  in  Grammen  genommen, 
«He  Wärmemengen  in  kleinen  Calorien,  durch  welche  1  gr  Wasser  von  0^  bi» 
l^C.  erwännt  wei'den  kann.  —  *)  Vergl.  W,  ThomsiMi,  I.e.  —  *)  Wir  Im*- 
halten  die  Originalzahlen  bei.  * 
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=  32»6 .  769  oder  734,7  =  25  065  oder  23  950,  was  mit  dem  im  vorigen 
Paragraphen  berechneten  Werthe  gut  übereinstimmt. 

Genauer  ist  diese  Uebereinstimmung  von  Raoult^)  geprüft  worden.  1328 
Er  leitete  den  Strom  einer  DanielT sehen  oder  Bunsen^ sehen  Kette 
ZK  (Fig.  159)  durch  einen  dünnen,  auf  eine  Glasröhre  gewundenen  und 
in  einem  Quecksilbercalorimeter  liegenden  Platindraht  AB  und  zweigte 

voit  seinen  beiden  Enden  den  Strom 

Fig.  159.  zu  einem  Galvanometer    Cr  mit  sehr 

^v,^,^^  langem   Draht  ab.      Zugleich  wurde 

z         . ^    I       ^^'"-"^^  die  in  einem  Element  der  Kette   nie- 

R'/  i^mO       dergeschlagene  Kupfermenge  Ki   he- 

K    *\^  I  ^^  stimmt.     Sodann  wurde  direct  durch 

ß"- ^  das    Galvanometer   der    Strom    eines 

D an ieir sehen  Elementes  geleitet  und 
die  Stromiutensitat  Iq  abgelesen.  Sind  die  Widerstände  und  die  Inten- 
sitäten der  Ströme  bei  der  ersten  Verbindung  in  den  drei  Zweigen 
BKZA,  AB  und  AGB  gleich  r,  r,,  r„  und  J,  J,,  /„,  so  ist,  da  r„ 
sehr  gross  ist, 

r 
1  =  1=1   -^ 

also  die  während  der  Zeiteinheit  entwickelte  Wärmemenge  im  Draht  A  B 

r  ' 
10  =  I^r.  =  7«  -^• 

Der  Strom  Iq  eines  Dan ielT scheu  Elementes  wurde  in  einem 
Schliessungskreise  vom  Widerstände  r^^  in  der  Zeiteinheit  die  Wärme- 
menge 

Wo  =  Jo*  r„ 

entwickeln.  —  Wird  durch  den  Strom  I^  =z  I  in  der  Zeiteinheit  die 
Kupfermenge  K  abgeschieden,  so  reducirt  der  Strom  Jq  in  derselben  Zeit 
die  Kupfermenge  Ä'Jo/7;  also  ist  die  während  der  Abscheidung  der  Kupfer- 
menge 31,7  gr  (eines  Aequivalentes)  durch  denselben  erzeugteWärme : 

,,-  31,7    y_  31,7         Iq 

Bei  sechs  Versuchen  ergab  sich: 

jfi 717  743  231  530  550  492 

K 0,227         0,312  0,150  0,307  0,391  0,208 

/„//o     .    .    .     4,157         3,165  2,014  2,296  1,852  3,144 

if^ 24  016       25  788        24  175  23  794  24  009  23  812 

Mittel  23  90(> 


1)  RtiouU,  Compt.  rend.  57,  5u9,  1863;  Ann.  «1.  Chini.  et  de  Phy».  [4)  4, 
392,  1865. 
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1»)29  In  ähuliclier  Weise  hat  auch  J.  Thomsen^  die  Wärmeerreguiig 

in  der  Dan ielT sehen  Kette  geprüft. 

^  In  einem  mit  900 gr  Wasser  gefüllten,  mit  doppelter  Messiughiille 
und  einem  leichten  Pappdeckel  umgebeneu  Platinblechcylinder ,  dem 
Calorimeter,  Fig.  160,  waren  vier  Platindrahtspiralen  von  4,5  m  Gesammt* 


1330 


Fig.   160. 
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länge  und  20  gr  Gewicht  vertical  neben  einander 
zwischen  einem  unteren  massiven  Metallstück  a 
und  zwei  kleineren  h  und  c  oben  ausgespannt. 
Ein  an  einer  Tangentenbussole  gemessener,  in  die 
oberen  Metallstücke  eintretender  Strom  durch- 
floss  die  Spiralen  zu  zweien  neben  und  zu  zweien 
hinter  einander.  Die  Wärmeerzeugung  im  Calori- 
meter  während  einer  Minute  ergab  sich  nach  den 
erforderlichen  Gorrectionen  gleich  387,2  Galorien 
(gr,  Centigrade).  Derselbe  Strom  entwickelte  in 
einem  Voltameter  in  derselben  Zeit  44,138  ccm 
Knallgas.  Darauf  wurde  die  elektromotorische 
Kraft  zweier  D an iell' scher  Elemente  (amalg. 
Zink,  H2  SO4  [V36  und  Vig],  conc.  CUSO4,  Cu)  mit  Zugrundelegung  dieser 
Intensität  und  des  Widerstandes  der  Platin  Spiralen  bei  obigen  Versuchen 
als  Einheit  durch  Messung  der  Ablenkungen  der  Bussole  mit  und  ohne 
Einschaltung  der  Platinspiralen  bestimmt.  Da  hierbei  die  Temperatur 
der  letzteren  eine  niedere  war  als  früher,  wurde  die  Widerstandsänderuug 
beim  Durchleiten  schwächerer  und  stärkerer  Ströme  beobachtet  und  da- 
nach eine  Correction  angebracht.  Die  elektromotorische  Kraft  ergab  sich 
im  Mittel  0,17105.  Für  die  Einheit  der  Stromstärke  ist  dies  auch  der 
Widerstand  in  der  Schliessung  des  D  an  ie  IT  sehen  Elementes.  In  der 
Schliessung  wird  also  die  Gesammtwärmemenge  0,17105  .  387,2  Cal.  ent- 
wickelt. Für  die  Zersetzung  von  1  Mol.  (18  gr)  Wasser  oder  die  Ab- 
scheidung von  33  515  ccm  Knallgas  ist  dieselbe  50  292  Cal.,  also  bei  der 
Zersetzung  von  1  Aeq.  (9 gr)  Wasser  gleich  25  146  Cal.*),  was  mit  dem 
Werthe  des  §.  1327  sehr  gut  übereinstimmt. 

Ist  hiemach  die  elektromotorische  Kraft  der  D an ielT sehen  Kette, 
in  irgend  einer  Einheit  ausgedrückt  gleich  E^^  ist  die  bei  Auflösung  eines 
Aequivalentes  Zink  darin  entwickelte  Wärme  Wd^  ist  die  elektromoto- 
rische Kraft  einer  anderen  Kette  E,  die  bei  Zersetzung  eines  Aequi- 
valenten  des  Elektrolyten  darin  erregte  Wärme  W,  so  ist,  falls  der 
ganze  chemische  Process  in  der  Kette  £  unmittelbar  mit  der 
Stromwirkung  zusammenhängt,  wie  in  der  DanielTschen  Kette 
also  primär  ist: 

W  E 

E  =  Ea^     und      W=^  W^, 

*)  J.  Thomsen,  Wied.  Anu.  11,  246,  1880.  —  *)  Aus  den  Versuchten  von 
licnz  (Till.  II,  §.  'J63)  lässt  sich  dieser  Werth  zu  25  165  berechnen. 
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Die  Richtigkeit  dieser  Formel  lässt  sich  bei  einer  Reihe  constauter  1331 
Ketten   nachweisen.     So    ergiebt  sich  z.  B.  nach  Raoult')  die  während 
der  Auflösung  von  1  Aeq.  Zink  in  der  Kette  Zink,  Kalilauge  (Vio)*  schwefel- 
saures Kupferoxyd,  Kupfer  erzeugte  Wärmemenge,  da  die  elektromoto- 
rische Kraft  des  Elementes  gleich  1,35  Ea  ist,  gleich 

23  900  X  1,35  =^  32  265,  bezw.  25  065  x  1,35  =  33  ^37  Cal. «). 

Dieser  Werth   stimmt  pait  dem  direct  berechneten  gut  überein.     Es 
ist  nach  Raoult  die  Wärmemenge  bei: 

Oxydation  von  83  g  (l  Aeq.)  Zink 42  450 

HydraüairuDg  des  Oxyds 600 

Verbindung  des  Hydrats  mit  Kali 700 

Ersetzung  des  Kupferoxyds  im  Kupfervitriol  durch  Kali  .  .      8  3t>0 
Zersetzung  des  Kupferoxyds  (abzuziehen) — 21800 

in  Summa   30  230 

J.  Thomson  (1.  c.)  hat  ähnliche  Vergleichungen  angestellt,  indem  1332 
er  die  Wärmewirkungen  Wmoi  bei  Lösung  eines  Molecüls  Zink  in  den 
folgenden  Combinationen  aus  ihren  Componenten  zusammensetzte  und 
ihr  Verhältniss  zu  der  Warmewirkung  in  dem  DanielT sehen  Elemente 
mit  den  direct  bestimmten  elektromotorischen  Kräften  der  Combinationen 
verglich.     So  ergab  sich: 


Zn,  H2SO4-I-  lOOaq,  Cu804Aqconc.,Cu 
Zn,H2S04,Cd804  Aqconc,  Cd     .    .    .    . 

Zn,HClAq,  AgCl,  Ag 

Zn,  Ha  8  O4  +  1 00  aq,  H  N  Og,  Kohle  .  .  . 
Zn,HjSO4-|-100aq,HNOs-t-7aq,Kohle 
Cu,H28O4+100aq.CrO8+SOsAq,Kohle 
Cu,HaS04+ 100  aq,HN03,  Kohle  .  .  . 
Cu,Ha804+  100aq,HNO8  +  7  aq,  Kohle 
Fe,  FeOlaAq.FeaCleAq,  Kohle 


W,nol 


9. 


tce 

'S 


106090 

106090 

112840 

106090 

106090 

106090 

55  960 

.55960 

99950 


55  960 
89  500 
58760 
10010 
23280 
6  300 
10010 
23280 
55  520 


I 


=  50130 
=  16590 
=  54080 
= 96080 I 
=  82810 
=  99  790 
=  45950 
=  32  680 
=  44430 


1,00 
0,33 
1,08 
1,92 
1,65 
1,99 
0,92 
0,65 
0,89 


1,00 
0,33 
1,06 
1,86 
1,69 
1,85 
0,88 
0,73 
0,90 


Bei  Anwendung  der  concentrirten  Salpetersäure  ist  angenommen, 
dass  die  gebildete  Untersalpetersäure  in  der  Salpetersäure  gelöst  bleibt: 
bei  der  verdünnteren  entsteht  dagegen  Stickstoffoxyd,  so  dass  die  an  der 
negativen  Kohle  vor  sich  gehenden  calorisch- chemischen  Processe  bezw. 
sind  (Na  04,0,  Ha  0)  und  Vs  (Na  0,,  Oj,  7  Hj  0).     In  den  Chrom  säureketten 


1)  Baoult,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phy».  [4]  2,  354,  1864.  —  «)  Wir 
i^ehen  hier  für  Wd  sowohl  den  froheren  Werth  23  900,  wie  den  jedenfaUp 
sichereren  von  Thomaen  25  065, 
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ist  der  Process  ^3  (CrjOa,  O3,  Aq),  in  der  Eisenchloridkette  der  Process 
(FeaCl4  Aq,  Cls)  angenommen  0* 

Den  obigen  Ketten  schliessen  sich  auch. die  Ketten  aus  Cadmium 
und  Kupfer  in  den  Lösungen  ihrer  Sulfate  an  ^). 

1333  In  der  Chlornilberkette  wäre  ebenso  nach  Domalip')  der  chemisch- 
thermische  Process  (in  Aequivalenten)  (Zn ,  S  O4)  —  (S  O4 ,  H)  +  (Cl  11) 
—  (Cl,  Ag)  =  1!)834  +  40  191  —  34  800  =  25  225,  während  derselbe 
für  die  DanielTsche  Kette  Wd  =  27  346  angegeben  wird.  Danach  ist 
das  Verhältniss  der  elektromotorischen  Kräfte  1  :  0,922.  Ist  Wa  =  25  065, 
so  wird  das  Verhältniss  1  :  1,008,  während  es  sich  mittelst  der  du  Bois'- 
sehen  Gompensationsmethode  direct  zu  1  :  0,907  ergiebt. 

1334  In  den  vorliegenden  Fällen  lässt  sich  der  der  elektromotorischen 
Kraft  entsprechende  chemische  Process  von  vornherein  übersehen.  Man 
muss  dabei,  wie  ersichtlich,  die  ganze  Summe  der  directen  chemischen 
Processe  in  der  Kette  berücksichtigen,  also  z.  B.  in  der  D an ie  11' sehen 
Kette  die  Auflösung  des  Zinks  zu  schwefelsaurem  Zink  und  die  dagegen 
wirkende  Abscheidung  des  Kupfers  aus  der  Lösung  des  schwefelsauren 
Kupfers.  Durchaus  unrichtige  Resultate  würde  man  erhalten,  wenn 
man  nur  die  Oxydation  des  Zinks  zu  Zinkoxyd  und  die  entgegen- 
wirkende Reduction  des  Kupfers  aus  Kupferoxyd  als  Ursache  der  elek- 
tromotorischen Kräfte  betrachtete,  die  Auflösung  des  ersteren  und  die 
Abtrennung  des  letzteren  von  der  Säure  aber  nicht  als  wirksam  ansähe. 

1335  In  vielen  anderen  Fällen  sind  die  chemischen  Processe  von  einander 
zu  trennen,  welche  direct  an  der  Strombildung  Antheil  nehmen  und,  sei 
es  in  Form  von  Wärme,  sei  es  in  Form  anderer  Arbeitsleistungen,  im 
ganzen  Schliessungskreise  auftreten,  von  denjenigen,  welche  neben  den- 
selben hergehen  und  ebenfalls  als  Wärmewerthe  zu  betrachten  sind. 
Wir  nennen  die  erstere  Wärme  primäre,  letztere  secundäre  Wärme, 
oder  auch  locale  Wärme,  da  sie  nur  au  einzelnen  Stellen,  z.  B.  an  den 
Elektroden,  erscheint. 

Darin  sind  aber  Processe  nicht  einbegrifien ,  welche,  wenn  auch 
durch  die  elektrolytischen  Wirkungen  des  Stromes  in  der  Kette  ver- 
anlasst, doch  ganz  unabhängig  in  dem  Strome  selbst  verlaufen.  Wir 
wollen  sie  accessorische  nennen. 

^)  Nach  Peuckert  ist  der  maximale  Nutzeffect  eines  I> an i eil* sehen  £le* 
mentes  von  der  elektromotorischen  Kraft  JC  =  1,088  Volts  und  dem  >Vider8tande 
R  r=  0,24  Ohm,  welches  durch  einen  gleich  grossen  Widerstand  geschlossen  ist, 
47,72  Proc.  der  im  Element  erzeugten  Wärme;  ebenso  bei  einem  Bunsen*- 
tfcben  Element  von  Ä  =  1,9  Volts  und  R  =  0,06  Ohm,  59,1  Proc.,  bei  einer 
Tbermosäule  von  Rebicek  von  50  grossen  Elementen,  bei  der  E  =  4,321  Volts, 
R  ~  0,7  78  Ohm  ist,  0,13  Proc.,  bei  einer  Ciamond' sehen  Säule  mit 
Gasheizung  0,057  bis  0,076;  mit  Coaksverbmuch  0,518  Proc.  (Peuckert. 
Centralbl.  f.  Elektrotechn.  8,  94,  1886;  Beihl.  10,  94.)  Die  Kostenberechnung 
gehört  in  das  tjechniwAhe  Gebiet. —  ^)  Herroun,  Phil.  Mag.  [5]  27,  2i>9,  1889; 
üeibl.  la,  3y7.  —  8)  Doraalip,  Wien,  Ber.  [2]  67,  109,  1873. 
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Den  primären  chemischen  Processen  im  obigen  Sinne  entspricht, 
abgesehen  von  Nebenumständen,  die  nach  dem  Joule 'sehen  Gesetz  im 
ganzen  Schliessungskreise  entwickelte  Wärme,  welche  wir  der  Kürze 
halber  als  Volta'sche  oder  Joule^sche  Wärme  We  bezeichnen  wollen. 
Aus  letzterer  können  wir  die  den  primären  Processen  entsprechende 
Wärme  ableiten,  wenn  wir  sie  für  die  Auflösung  oder  Abscheidung 
eines  Aequivalentes  eines  Ions  in  der  Kette  berechnen. 

Als  chemische  oder  totale  Wärme  Wt  wollen  wir  die  Wärme 
bezeichnen,  welche  bei  dem  gleichen  Process  durch  die  chemischen  Pro- 
cesse in  der  Kette  erzeugt  wird,  wie  sie  mit  dem  Stromdurchgang 
unmittelbar  verknüpft  sind  und  nicht  accessorisch  unabhängig  von 
demselben  vor  sich  gehen. 

Die  Differenz  beider  ist  die  oben  als  secundäre  oder  locale 
Wärme  Wa  bezeichnete. 

Wir  wollen  in  ein  Paar  Beispielen  diese  verschiedenen  Arten  der  IXi^ 
Wärmeerscheinungen  in  den  Ketten  betrachten.  So  würde  z.  6.  die 
chemische  Wärme  in  einer  Kette  Pd  |  HCl  gelöst  |  Zn  dem  Wärme- 
processe  (Pd,  H)  —  (H,  Gl)  —  (Zn,  Gl)  entsprechen.  Dabei  ist  indess 
zu  beachten,  dass  die  Trennung  der  Ionen  des  Elektrolyten,  z.  B.  HCl, 
eine  ganz  andere  Arbeitsmenge  erfordert,  als  der  Bildungswärme  eines 
Molecüls  HCl  aus  seinen  Bestandtheilen  entspricht.  Im  letzteren  Falle 
tritt  1  Mol.. Wasserstoff  (HH)  mit  1  Mol.  Chlor  (0101)  zu  2  Mol.  HCl 
zusammen  und  die  Bildungs wärme  der  letzteren  ist  gleich  der  doppelten 
Verbindungswärme  von  Hmit  Cl  weniger  der  Trennungswärme  der  Atome 
der  Molecüle  beider  Elemente  von  einander.  In  den  in  der  Thermo- 
chemie üblichen  Formeln  ausgedrückt,  ist  also  die  Bildungs  wärme  von 
1  Mol.  HCl=  V2  (2[Ä,  Cl]  —  [lf,ir|  —  [Cl  Cl]),  was  nicht  gleich 
[H,  C7]  ist.  (Hierbei  kämen  eventuell  noch  die  lonisirungs wärmen  von 
H  und  Gl  in  Betracht  s.  §.  1411.)  Ebenso  sind  die  Verbindungswärmen 
(Pd  I  H)  und  (Zn  |  Cl)  andere,  als  wenn  Palladium  gewöhnlichen  Wasser- 
stoff absorbirt,  Zink  sich  mit  gewöhnlichem  molecularem  Chlor  verbindet. 

Entweichen  die  Ionen,  wieder  zu  Molecülen  vereint,  frei,  z.  B. 
der  aus  HCl  wi  der  elektronegativen  Platte  der  Kette:  Platin,  verdünnte 
Chlorwasserstoffsäure,  Zink,  abgeschiedene  Wasserstoff,  so  ist  zu  ent- 
scheiden, ob  die  Vereinigung  je  zweier  Atome  H  zn  einem  Molecül  primär 
innerhalb  des  eigentlichen  Stromkreises  oder  secundär  etwa  erst  irf 
einiger  Entfernung  von  der  Elektrode  vor  sich  geht. 

Auch  wenn  die  in  Atomen  oder  ihnen  entsprechenden  Radicalen  aus-  1337 
geschiedenen  Ionen  sich  mit  den  Elektroden  verbinden,  wird  eine  andere 
Wärmemenge  erzeugt,  als  wenn  sie  in  Molecülen  an  letztere  herantreten 
und  wiederum  diese  Molecüle  und  die  der  Elektroden  erst  in  Atome  zer- 
fallen müssen.  Auch  können  dabei  die  Ionen  in  verschiedenen  allotropen 
Zustanden  auftreten  (z.  B.  Saiierstoff  als  Ozon). 
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Dazu  kumiuen  noch  andere  Processe,  so  die  Occlusioii  der  elektro- 
lytisch  abgeschiedenen  Ionen  in  den  Elektroden  (Wasserstoff  im  Platin 
oder  in  dem  vorher  gebildeten  Palladiumhydrür) ,  wobei  wieder  die  Ab- 
scheidung der  Ionen  in  getrennten  und  elektrisch  geladenen  Atomen 
einen  Unterschied  in  der  Wärmeerzeugung  von  der  beim  Zusammen- 
treten der  aus  ihnen  bestehenden  Molecüle  mit  den  Metallen  bedingt. 

Wenn  sich  ferner  in  der  Kette  die  Goncentrationen  der  Lösungen 
an  den  Elektroden  ändern  (am  einfachsten  z.  B.  in  den  Ketten  aus  zwei 
gleichartigen  Elektroden  und  zwei  verschiedenen  coucentrirten  Lösungen ), 
hat  dies  auf  die  elektromotorische  Kraft  einen  Einfluss. 

1338  Sodann  ist  es  fraglich,  wenn  in  dem  Elektrolyten  Stoffe  gelöst  oder 
vertheilt  sind,  z.  B.  absorbirter  Sauerstoff  oder  Bftryumsuperoxyd,  welche 
den  Strom  selbst  nicht  leiten,  die  also  vom  elektrolytischen  Process  nicht 
direct  betroffen  sind, ob  sie  einen  unmittelbarenEiniluss  auf  die  elektro- 
motorische Kraft  ausüben  oder  nur  dadurch,  dass  sie  erst  nach  der 
Abscheidung  der  Ionen  sich  mit  dem  einen  oder  anderen  verbinden  und 
dadurch  eine  polarisirende  Wirkung  vernichten.  Diese  Frage  muss  im 
letzteren  Sinne  entschieden  werden.  Dass  der  Sauerstoff  in  dieser  Art 
nicht  auf  die  primäre  elektromotorische  Kraft  Einfluss  hat,  haben  wir 
schon  §.  1066  erwähnt. 

In  ganz  gleicher  Weise  trägt  ein  Gehalt  des  Lösungswassers  an  einem 
vom  Strome  selbst  nicht  oder  nur  zum  geringsten  Theile  durchfiossenen 
reducirenden ,  nicht  leitenden  Mittel,  z.  B.  Aldehyd  u.  dgl.  m.,  welches 
den  an  der  negativen  Erregerplatte  angehäuften  Sauerstoff  verzehrt,  nicht 
direct  zur  Strombildung  bei.  Selbst  wenn  also  etwa  die  an  den  Elek- 
troden einer  Gaskette  augehäuften  Gase  in  der  Lösung  zusammentrafen, 
wurde  durch  ihre  directe  Wechselwirkung  kein  Strom  entstehen '). 

1339  Ebenso  gehören  die  thermischen  Aequivalente  von  Processen, 
wie  Diffusion  der  an  Elektroden  abgeschiedenen  Substanzen  in  die 
übrige  Lösung,  z.  B.  von  Salzen,  welche  an  der  einen  oder  anderen 
Elektrode  abgeschieden,  die  Conceutration  daselbst  ändern,  oder  Dif- 
fusion und  Lösung  der  an  den  £!lektroden  abgeschiedenen  Gase,  welche 
Processe  ganz  zufälligen  Umständen,  Bewegungen  und  Strömungen 
der  Flüssigkeiten  unterliegen,  nicht  zu  den  unmittelbar  an  den  Strom- 
durchgang geknüpften  Processen;  sie  fallen  also  nicht  in  den  wie  oben 
definirten  Begriff  der  secundären  Processe.  Sie  gehören  zu  den  acces- 
so Tischen  Processen. 

Ganz  ebenso  können  chemische  Processe,  welche  nicht  nach  äqui- 
valenten Verhältnissen  in  den  unmittelbar  vom  Strome  durchfiossenen 
Körpern  vor  sich  gehen,  auf  die  elektromotorische  Kraft  primär  keinen 
Einfluss  haben,  sondern  dieselbe  nur  ganz  in  direct  abändern,  z.  B.  durch 

')  Die  hier  vertretene  jifetreutlieilige  Ansicht  von  Fr.  Exner  (Wied. 
Ann.  6,  348,  1H79)  ist  duruli   lüe  Vei-ftuelie  von  Beetz  (1    c,  S.  888)  widerlegt. 
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Vernichtuug  des  einen  oder  anderen  Ions,  oder  durch  Anhäufung  irgend 
eines  Stoffes  auf  der  Elektrode  oder  in  der  Lösung  (so  z.  B.,  wenn  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure  sich  eine  positive  Elektrode  von  Zink  auch  schon 
vor   der  Stromschliessung   unter   Wasserstoffentwickelung  löst  u.  s.  f.). 

In  vielen  anderen  Fällen  kann  man,  ohne  direct  die  primären  und  ViAi) 
chemischen  Processe  von  einander  zu  sondern,  doch  die  Wärmemengen 
bestimmen,  welche  dem  einen  und  anderen  entsprechen. 

Zuerst  können  wir  nach  bekannten  Methoden  die  elektromotorische 
Kraft  E  des  Elementes  bestimmen  und  hiernach  die  primäre  Wärme- 
menge We  berechnen,  die  dieser  elektromotorischen  Kraft  für  1  Aeq.  des 
zersetzten  Elektrolyten  entspricht.  Bringen  wir  dann  das  Element  mit 
seinem  Schliessungsdraht  in  ein  Calorimeter  und  bestimmen  die  darin  bei 
Zersetzung  von  1  Aeq.  des  Elektrolyten  wirklich  erzeugt«  totale  Wärme- 
menge W<,  so  ist,  unter  Voraussetzung  der  Richtigkeit  des  §.  1324  mit- 
get heilten  Gesetzes  von  Thomson,  die  secundäre  Wärmemenge 

W,=  Wt—  We. 

Eine  zweite  Methode,  durch  welche  man  die  primäre  und  secundäre  1341 
Wärme  We  und  Tf^  in  einem  galvanischen  Elemente  ohne  besondere 
Messung  der  elektromotorischen  Kraft  bestimmen  kann,  besteht  darin, 
dass  man  das  Element  in  ein  Calorimeter  setzt  und  ausserhalb  des- 
selben durch  einen  Draht  von  so  grossem  Widerstände  schliesst,  dass 
dagegen  der  Widerstand  des  Elementes  verschwindet.  Dann  tritt  die 
primäre  Wärme  We  fast  ausschliesslich  in  dem  Schliessungsdraht  auf.  Die 
während  der  Zersetzung  von  1  Aeq.  des  Elektrolyten  des  Elementes  im 
Calorimeter  angezeigte  Wärmemenge  entspricht  also  allein  der  secun- 
dären  Wärme  Wa,  Wird  dann  das  Element  mit  dem  Schliessungsdraht 
in  das  Calorimeter  gebracht,  so  erhält  man  die  Summe  Wt  =  We  +  W», 
woraus  sich  unmittelbar  We  ergiebt. 

Man  kann  nach  einer  dritten,  indess  umständlicheren  Methode,  eben-  1342 
falls  ohne  die  elektromotorische  Kraft  eines  Elementes  zu  bestimmen, 
direct  die  ihr  primär  entsprechende  Wärmemenge  We  messen.  Man 
schliesst  die  Kette  durch  einen  Draht  von  grossem  Widerstände  r  und 
bringt  denselben  in  ein  Calorimeter.  Ist  die  Wärmemenge,  welche  in  ihm 
bei  Zersetzung  eines  Aequivalent.es  des  Elektrolyten  frei  wird,  gleich  w,., 
ist  der  Widerstand  der  Kette  gleich  JR,  so  ist  We  =  tCr  .  (r  -\-  B):r,  Audi 
kann  mau  die  Kette  selbst  in  ein  zweites  Calorimeter  bringen  und  die 
daselbst  erzeugte  Wärme  bestimmen,  die  nun  M?t=  We,Il!{ll  +  r)  \-  H", 
ist.  Durch  Wiederholung  dieser  Versuche  mit  verschiedenen  Wider- 
ständen r  lässt  sich  11  eliminiren  und.H^e  und  Ws  ableiten.  Setzt  man 
Kette  und  Schliessungsdraht  zusammen  in  dasselbe  Calorimeter,  so  beob- 
achtet man  wiederum  direct  den  Werth  Wt  ==  We  +  We.     Indess  kön- 
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uen  sich   bei   verschiedenen  Widerstanden ,  Lezw.  Stromiatensiiat^n  die 
secundären  Wärmeerscheinungeu  ändern. 

1343  Ist  die  elektromotorische  Kraft  der  zu  untersuchenden  Kette  K 
nach  eingetretener  Polarisation  so  gering,  dass  sie  keinen  merklichen 
Strom  mehr  erzeugt,  8o  kann  man  eine  vierte,  indess  ebenfalls  compli- 
cirtere  Methode  anwenden.  Man  schaltet  die  Kette  als  Zersetzungszelle 
in  den  Schliessungskreis  einer  Säule  S  von  bekannter  Wärmewirkung  TV' 
in  gleichem  Sinne  durch  kurze  Drähte  ein  und  bringt  sie  mit  jener  zu- 
sammen in  ein  Calorimeter.  Ist  die  während  der  Zersetzung  von  1  Aequi- 
valent  des  Elektrolyten  erzeugte  Gesammtwärme  W\^  so  ist  W%  —  W 
=  Wt  die  in  der  Kette  K  erzeugte  primäre  und  secundäre  Wärmemenge. 
Durch  Bestimmung  ihrer  elektromotorischen  Kraft  kann  man  nun  ent- 
weder die  primäre  Wärme  We  bestimmen  und  so  Wb  =  Wt  —  Wt 
erhalten,  oder  S  und  K  durch  einen  Draht  von  grossem  Widerstände 
ausserhalb  des  Caloiimeters  schliessen.  Kennt  man  die  secundäre  Wärme 
W'n  in  der  Säule  S,  so  ist  die  Differenz  zwischen  der  jetzt  beob- 
achteten Wärme  und  W,  die  secundäre  Wärme  Wg  der  Kette  K. 

1 344  Wir  stellen  jetzt  die  wesentlichsten,  nach  diesen  Metboden  gewonnenen 
Resultate  zusammen,  von  denen  die  älteren  leider  zum  Tbeil  unsicber  sind. 

Nach  der  §.  1342  erwähnten  Methode  III  hat  Favre*)  u.  A.  die 
primäre  und  secundäre  Wärme  Wt  und  Wa  in  der  Sme ersehen  Kette, 
Zink,  platinirtes  Kupfer,  verdünnte  Schwefelsäure  (Vso)«  während  der 
Entwickelnng  eines  Grammes  Wasserstoff  beobachtet.  Er  bediente  sich 
dazu  eines  mit  Muffeln  versehenen  Quecksilbercalorimeters  und  schloss 
die  Kette  durch  Platindrähte  von  0,265  mm  Dicke  und  2  =  25  bis  200  min 
Länge.  Die  in  der  im  Calorimeter  befindlichen  Kette  allein  (iCk)  oder  die 
in  den  Drähten  allein  {tOr)  erzeugten  Wärmemengen  betrugen  wahrend 
der  Abscheidung  von  1  gr  Wasserstoff: 

l  25        50       100       20U 

icj^        13  127     11690     10  439      8992 
tr^     4  965      6  557      7  746      9030 

Daraus  ergab  sich  Wtr=  18  095  bis  18247  Wärmeeinheiten.  —  Als  Mittol 
aus  diesen  Versuchen  folgt  die  secundäre  Wärme  Wt  =  7589. 

Zu  ähnlichen  Resultaten  führen  andere  Versuche  von  Favre*),  bei 
denen  er  aus  der  in  dem  Schliessungsdrahte  eines  Smee'schen  Elementes 
frei  werdenden  Wärme  die  während  der  Auflösung  von  einem  Ae<iui- 
valent  Zink  im  ganzen  Schliessungskreise  entwickelte  Wärme  W,  nach 
dem  Verhältnisse  der  Widerstände  des  Drahtes  und  Elementes  berechnet, 
und  eine  um  etwa  nur   Wa  =  3600  Einheiten  zu  kleine  Warmemengt* 


^)  Favre,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys,  [3]  40,  293,  1854.  —  «)  Favr»'. 
Compt.  rend.  47.  599,  1858  (vergl.  auch  de  la  Rive,  Arch.  des  Sc.  phys.  et 
nat.  Nouv.  S^t.  4,  »l  und  ibid.  35.%,  1859). 
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findet.  Spätere  Versuche  ^)  zeigten ,  wenn  die  Widerstände  der  ein- 
geschalteten Drähte  von  7000  bis  250  abnahmen,  während  der  Wider- 
stand der  Kette  gleich  70  war,  dass  die  secundäre  Wärme  Wa  von  1816 
bis  5410  Wärmeeinheiten  zunahm.  Bei  jedem  Versuch  wurde  die  Kette 
Ton  Neuem  mit  verdünnter  Säure  gefüllt,  da  sonst  durch  Bildung  von 
Zinksulfat  Schwankungen  eintraten.  Mit  wachsender  Stromdicht  igk^it 
wandelt  sich  also  ein  immer  grösserer  Theil  des  am  Platin  in  irgend  einem 
activen  Zustande  abgeschiedenen  Wasserstoffs  in  einiger  Entfernung  von 
den  Elektroden  secundär  in  den  gewöhnlichen  Zustand  »um.  Da  diese 
Umwandlung  nicht  an  den  Elektroden  erfolgt  und  die  der  Strombildung 
entsprechende  Wärmemenge  somit  geringer  wird,  ist  auch  die  elektro- 
motorische Kraft  der  Kette  und  die  in  ihrem  Schliessungskreise  statt- 
findende, derselben  entsprechende  Wärmeentwickelung  mit  wachsender 
Stromdichtigkeit  kleiner.  In  obigem  Beispiele  sinkt  letztere  von  18  018 
bis  14  424  Wärmeeinheiten.  —  Zu  ähnlichen  Resultaten  führt  auch  eine 
speciellere  Betrachtung  der  weniger  genauen  Versuche  von  Joule ^),  durch 
welche  er  unter  einer  nicht  ganz  richtigen  Annahme  sein  Erwärmungs- 
gesetz auch  bei  Elektrolyten  nachweisen  wollte  3). 

» 

Man  kann  hiemach  die  elektromotorische  Kraft  Eg  der  Sme ersehen  1345 
Kette  nach  Herstellung  der  Polarisation  berechnen.  Bei  der  Entwickelung 
von  1  gr  Wasserstoff  werden  in  der  Kette  18137  Wärmeeinheiten  frei; 
subtrahirt  man  hiervon  die  7589  secundär  entwickelten  Wärmeeinheiten, 
so  ist  die  der  primären  Stromwirkung  entsprechende  Wärmemenge  We 
=  10548.  Da  die  in  der  DanielP sehen  Kette  bei  Auflösung  von  1  Aeq. 
(32,6  gr)  Zink  frei  werdende  Wärmemenge  Wd  =  25  065  ist,  so  ist,  wenn 
Ed  die  elektromotorische  Kraft  der  Dan ielF sehen  Kette  ist,  die  elektro- 
motorische Kraft  der  Sniee'schen  Kette  mit  Einschluss  der  Polarisation: 

*• = ii^> = »•«  ^'- 

Auf  ähnliche  Weise  hat  Favre*)  die  totale,  primäre  und  secundäre  1346 
Wärme  Wu  We  und  W»  in  einem  Palladium-Zink-  und  Platin -Zink -Ele- 
ment bestimmt,  welche  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefüllt  waren.  Die 
Elemente  wurden  erst  in  sich  geschlossen  in  ein  Calorimeter  gesetzt 
und  die  während  Abscheidung  von  1  Aeq.  Wasserstoff  in  ihnen  erzeugte 
totale  Wärme  Wt  gemessen.  Sodann  wurden  sie  im  Calorimeter  belassen, 
aber  von  aussen  ein  Strom  durch  sie  hindurchgeleitet,  so  dass  sich  auf 
der  Palladium  platte  Wasserstoff  abschied,  und  ausserhalb  des  Calori- 
meters  ein  sehr  grosser  Widerstand  eingeschaltet.  An  dem  Palladinm 
erschien  gar  kein  Wasserst-off.     So  ergab  sich   W«.     Hiemach  war: 


1)  Favre,  Compt.  rend.  67,  1015,  1868.  -^  *)  Joule,  Phil.  Mag.  19,  267, 
1841.  —  *)  BoBScha,  Pogg.  Ann.  108,  312,  1859.  —  ♦)  Favre,  Corapt.  rend. 
68.  1306,  1869. 

WiedemAnn,  Elektridt&t.    II.  Q5 
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W. 


Zink -Palladium  in  verdünnter  Schwefelsäure  % 
Zink -Platin  in  verdünnter  Schwefelsäure   .   .    . 


23  938 
19  834 


8850 
4662 


15  088 
15  172 


In  beiden  Elementen  ist  die  der  elektromotorischen  Krafb  ent- 
sprechende Wärmemenge  Wt  fast  dieselbe;  die  bedeutende  Absorption 
des  Wasserstoffs  durch  das  Palladium  soll  also  bei  der  eigentlichen 
Strombildung  kaum  mitwirken;  sie  wäre  ein  rein  secundärer  Vorgang 
neben  den  den  Strom  begleitenden  elektrolytischen  Processen  (?).  Die 
Wärmemenge  8850  —  4662  =  4188  entspricht  der  überwiegenden  Ab- 
sorption des  Wasserstoffs  durch  das  Palladium. 

Aehnliche  Versuche  wurden  mit  Elementen  von  amalgamirtem  Zink 
oder  Cadmium  und  Platin  in  verdünnter  Schwefelsäur«  und  in  verdannter 
Clilorwasserstoffsäure  angestellt.  —  Bei  Ladung  eines  Smee' sehen  Ele- 
mentes mit  verschiedenen  Säuren  fand  Favre'): 


\ 

^i 

W. 

We 

Chlorwasserstoff 

Bromwasserstoff 

Jodwasserstoff     • 

17  412 
17  950 
17  899 

679 
2983 
3315 

16  738 
14  967 
14  584 

1347  Nach  der  Methode  IV  (§.  1343)  hat  Favre»)  gleichfalls  eine  Reihe 

von  Bestimmungen  ausgeführt. 

In  ein  Calorimeter  mit  zwei  Muffeln  wurde  zuerst  {A)  eine  Smee'- 
sche  Kette  und  ein  P^lement  mit  zwei  Flüssigkeiten  eingefügt.  Letzteres 
bestand  aus  einem  Glasrohr,  das  einen  aufgeschlitzten,  vielfach  durch- 
bohrten Platincylinder  enthielt,  in  welchem  ein  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure gefüllter  Thoncylinder  stand,  in  den  ein  Bündel  Zinkdrähte  ein- 
gesenkt war.  Beide  Ketten  waren  durch  einen  Draht  von  verschwindendem 
Widerstand  verbunden  und  durch  einen  in  einer  dritten  Muffel  des  Calori- 
meters  befindlichen  Rheostaten  geschlossen.  Sodann  wurde  (i?)  das  Ele- 
ment in  ein  besonderes  Calorimeter  gesetzt  und  durch  eine  Tangenten- 
bussole und  einen  Draht  von  so  grossem  Widerstände  geschlossen,  dass 
dagegen  der  Widerstand  des  Elementes  verschwand.  Die  erste  Reil^e  der 
folgenden  Tabelle  giebt  die  während  der  Elektrolyse  von  1  Aeq.  Wasser- 
stoff u.  s.  f.  in  beiden  Elementen  erzeugte  Wurmemenge,  die  zweite  die 
secundäre,  an  den  Elektroden  erzeugte  Wärme.     Auf  diese  Weise  ist: 


')  Favre,  Oorapt.  rend.  73,  97 J,  1871.  —  ^)  Favre,  Compt  rend.  69, 
34,  1869.  Die  ziemlich  unklare  Darstellung  Favre's  könnte  leicht  Irrthiimer 
in  der  WiederjralM»  seiner  Data  veranlasst  haben. 


Bestimmungen  von  Pavre. 


1027 


^t 

^. 

We 

DaDielPsches  Blement 

25  060 
37  572 

1067 
8  270 

28  993 

Element  mit  scbwefelsaarem  Quecksilberoxyd 

29  302 

Element  mit  Schwefelsäure  und  Chromsäure 

58  464 

28  419 

30  225 

Grove'sches  Element 

41490 

—     4  957 

46  447 

Clement  mit  Wasserstoffsuperoxyd  u.  Salzsäure 

65  505 

44  701 

20  804 

Besonders  beachtenswerth  erscheint  hier  die  bedeutende,  für  die 
Strombildung  verlorene,  secundäre  Wärmeerzeugung  in  dem  Element  mit 
Cbromsäure,  vermuthlicb  in  Folge  der  Bildung  von  Chromoxyd,  welches 
sich  secundär  in  der  Säure  löst.  Noch  bedeutender  (44  701  Wärme- 
einheiten) ist  die  secundäre  Wärmeerzeugung  in  dem  Element  mit 
Wasserstoffsuperoxyd.  Addirt  man  die  Verbindungs wärme  von  1  Aeq. 
Wasserstoff  mit  1  Aeq.  Sauerstoff  (34  462)  zu  der  bei  der  Zersetzung  von 
Wasserstoffsuperoxyd  in  Wasser  und  Sauerstoff  erzeugten  Wärme  (10904), 
so  ergiebt  sich  die  Wärmemenge  45  366,  also  nahezu  die  oben  erhaltene 
Zahl,  80  dass  die  secundäre  Wärme  im  Element  der  secundären  Ver- 
brennung des  abgeschiedenen  Wasserstoffs  auf  Kosten  des  Wasserstoff- 
superoxyds zuzuschreiben  wäre.  —  Im  Grove' sehen  Element  tritt  in 
Folge  der  secundären  chemischen  Processe  sogar  Kälteerzeugung  ein. 

Nach  derselben  Methode  fand  Favre  ^): 


W. 


Qrove'sches  Element  mit  rauchender  Salpetersäure.  .   . 
Grove'sches  Element  mit  gewöhnlicher  Salpetersäure     . 
G  rov  e'  sches  Element  mit  Uebei*mangansäure  und  Schwefel- 
säure      

Grove'sches  Element  mit  unterchlorichter  Säure  .    .    .    . 


49  867 
46  447 

39  034 

50  806 


2  867 


21420 
12  064 


Das  Yerhältniss  der  hier  durch  die  calorischen  Vorgänge  gefun- 
denen elektromotorischen  Kräfte  der  I) an ielT sehen  und  Grove' sehen 
Kette  (1  :  1,94)  weicht  von  dem  sonst  gefundenen  (1  :  1,78)  sehr  be- 
deutend (um  11  Proc.)  ab.  Auch  stimmen  obige  Werthe  mit  den  von 
J.  Thomsen  (§.  1332)  gefundenen  nicht  gut  überein,  nach  denen  z.  B. 
die  ganze  Wärme  im  Da ni eil' sehen  Element  auf  Strombildung  ver- 
wendet wird. 


1)  Favre,  Compt.  rend.  73,  890,  1871 
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1348  Auch  F.  Braun  ^)  hat  die  Abweichungen  der  aas  der  elektromoto- 

rischen Kraft  E  der  Kette  berechneten  Volt a' sehen  Wärme  We  von  der 
aus  den  thermochemischen  Daten  berechneten  chemischen  Wärme  Wt 
durch  Messung  der  elektromotorischen  Kräfte  bestimmt. 

Die  Ketten  wurden  dabei  meist  aus  einem  kleinen  Becherglase  ge- 
formt, in  welchem  ein  kleines,  unten  mit  einer  frischen  Blase  (falls  die- 
selbe nicht  durch  die  Lösungen  angegriffen  wurde,  z.  B.  bei  Platin-  und 
Goldsalzen)  geschlossenes  Reagirglas  hing.  Das  Becherglas  und  das 
Reagirglas  enthielten  die  Flüssigkeiten  und  die  Elektroden.  Gaben  die 
Flüssigkeiten  unter  einander  Niederschläge,  so  wurden  sie  durch  capil- 
lare  Heber  mit  geeigneten  Flüssigkeiten  verbunden.  Die  Lösungen  (*/i) 
enthalten  chemisch  reine  Substanzen  und  keine  freie  Säure,  und  zwar  je 
ein  Aequivalent  (z.  B.  31,8  gr  Kupfer)  in  1  Liter  Lösung.  Andere  Lösungen 
(Vio)  sind  auf  das  10  fache  verdünnt.  Die  30  bis  250  qcm  grossen  Elek- 
tro(J.en  sind,  ausser  bei  Eisen,  aus  chemisch  reinen  Metallen  gebildet  and 
nicht  amalgamirt.  Eine  elektromotorische  Veränderung  derselben  nach 
längerem  Eintauchen  wurde  nicht  bemerkt,  ebenso  wenig,  wie  bekannt, 
ein  Einfluss  absorbirter  Luft  Die  elektromotorischen  Kräfte  wurden  einmi^ 
mittelst  des  Thomson^ sehen  Elektrometers,  sodann  auch  galvanometrisch 
durch  Verbindung  der  Ketten  mit  einem  Normalelement  (einem  Daniell) 
in  gleicher  und  entgegengesetzter  Richtung  bei  sehr  schwachen  Inten- 
sitäten bestimmt;  bei  polarisirbaren  Elementen  war  die  Kraft  des  Normal- 
elementes kleiner  als  die  des  untersuchten;  zuweilen  wurden  nur  erste 
Ausschläge  der  Galvanometernadel  beobachtet. 

So  wurden  die  in  den  folgenden  Tabellen  aufgeführten  elektromoto- 
rischen Kräfte  E  erhalten,  wobei  die  elektromotorisohe  Kraft  des 
D an ieir sehen  Elementes  Zn  amalg.  |  ZnS04  |  CuSO«  |  Cu  gleich  100 
gesetzt  ist.  In  denselben  sind  die  Combinationen  in  der  Weise  auf- 
geführt, dass  der  Strom  durch  die  Elektrolyte  in  der  Reihenfolge  ihrer 
Aufzählung  (von  links  nach  rechts)  fliesst.  Die  Werthe  in  Klammern 
sind  aus  den  ersten  Ausschlägen  abgeleitet. 


1)  F.  Braun,  Wied.   Ann.  5,  182,  1878;  16,  561;  17,  593,  1882. 
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I.    Schwefelsaure  Salze. 


E  beobachtet 

berechnet 

Elekjbrom. 

Galvanom. 

^^» 

98,9 

4-100 

— 

100,0 

100 

67,4 

68,5 

+  67,0 

• 

65,8  bis  67,1 

— 

70,0 

— 

— 

67,3 

— 

— 

180,7 

+  33,0 

— 

32,8 

— 

32,8  (33,5) 

— 

160,7 

(154,8) 

+  248 

173,8 

161,2 

— 

157  (154,2) 

—      • 

158,2 

— 

— 

92,9  (89,3) 

82,2  bis  88,1 

+  181 

73  bis  86 

— 

— 

9,3 

6,1  bis  13,5 

-7,2 

12,3 

— 

11,9 

— 

— 

6.5 

(6.7) 

^ 

36,5         1 

38  bis  4 1(41,8) 

+  26 

1 

40,5 

— 

58,6 

74,4 

135,7 

135,3 

171,2 

134,2 

— 

— 

103,4 

103,6 

138,2 

.36,4 

36,1 

71,2 

33,6         ! 

— 

— 

Zn  I  ZnS04  |  CUSO4  |  Cu 

Zn  amalg.  |  ZnSO«  |  CU6O4  |  Ou    .    .    .    . 

Cd  I  Cd804  I  CU8O4  I  Cu 

Cd  amalg.  |  CdS04  |  CuSO«  |  Cu    .    .   .   . 

Cd804  (Vio)  I  Cuß04 

Cd804  (y,o)  I  Ca804  (Vio) 

Zn  I  Zn804  I  Cd804  I  Cd •. 

Zn  amalg.  |  Zn804  |  Cd804  |  Cd  .  .  .  . 
Zn  amalg.  |  ZnS04  j  CdSO«  |  Cd  amalg.  . 

Mg  I  MgSO^  I  CU8O4  I  Cu 

Hg  längere  Zeit  eingetaucht 

Mg804  (y,o)|Cu804    ! 

Mg804(Vio)|Cu804(yio) 

Mg  I  Mg804  I  Cd804  I  Cd 

Mg804  (Vio)  I  Cd804  (V,o) 

Cd  I  Cd804  I  FeS04  j  Fe 

Cd804  (y,o)  I  ^eS04  (y,o) 

Cd  I  Od804  I  HNO»  I  FeS04  |  Fe »)  .  .  . 
Cd804  Q/i)  I  Cd804  verd.  |  FeS04    •    •   • 

Zn  I  Zn804  |  Fe804  |  Fe«) 

Zn804  I  H2SO4  I  Fe804 

Fe  I  Fe804  |  H2SO4  |  CU8O4  |  Cu  .  .  .  . 
Zn  I  Zn804-|  Ha804  |  Aga804  |  Ag«)   .   . 

Zn804(y,o)|Ag,S04») 

Cd)  CdSO^I  Ha804  I  Ag2804  I  AgS)  .  . 
Cu  I  CUSO4  I  H28O4  I  Aga804  I  AgS)  .  . 
CU8O4  I  AgaSO^«) 


IL     Salpet-ersaure  Salze. 


Zn  I  Zn(N03)a  |  Cu(N03)2  |  Cu  . 

Zn(N0s)2  (yio)  I  Cu(N08)3  (yio) 
Cd  I  Cd(N08)a  I  Cu(N08)2  |  Cu  . 
Zn  1  Zn(N03)2  |  Cd(N08)2  I  Cd  . 
Mg  I  Mg(N03)a  I  Zn(N08)a  |  Zn  . 
Mg  I  Mg(N08)2  I  Cd(N03)2  I  Cd  . 
Mg  I  Mg(N08)a  I  Cu(N03)a  I  Cu 


86,4 


89,8  (88,6) 

65,8  (65,1) 
24,0  (24,0) 

(52,6  bis  54,5) 
80,7  bis  77 

(135  bis  147) 


100,4 

67,2 
33,2 

148 

181 

248 


^)  FeS04  frisch  umkrystallisirt,  galvanometrisch  mit  Zn  |  Cd -Element  ver- 
glichen. —  2)  Desgleichen.  —  ^)  AgaS04  gesättigte  Lösung  (ca.  lya  Proc.). 


J 
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ZniZnfNOslal  AgNOsI  Agi) 

Zn|Zn(N08)a|AgNOs|Ag2) 
Zn(N08)a  I  HNO3  |  AgNOa  • 
ZniNOs),  (Vxo)  I  AgNOs  (y,o) 
Cd  I  Cd  (N  03)3  I  AgNO,  I  Ag  . 
Cd  I  (N08)a  (Vio)  I  AgNOs  (Vio) 
Cu  I  Cu(N03)3  I  AgNOg  I  Ag  . 

I  AgNOs  (%)  I 
I  AgNOs  (Vio) 
Pb|Pb(NOs)2|AgN03|Ag 
Pb(N08)2  I  HNO«  I  AgNOs 

PMNOs)a(y,o)|  AgNOs  (Vio) 


E  beobachtet 


Elektrom. 


120,7 
130,8 
122,7 
102,7 
99,1 


Galvanom. 


82,8 


f  130  bis  133 
l     (127,1) 

129,7 

105,2  (105,3) 

39,5 
39,9 
41,6  (41,4) 
85,6 
85,2 


bereclinet 


III.     Essigsaure  Salze. 


Zn  I  ZnAc  |  CuAc  |  Cu  .   .    .    . 

Zn  amalg.    „     „     ^ 

Cd  I  CdAc  I  CuAc  I  Cu3)  .    .   . 
Zn  I  ZnAcl  CdAc  |  Cd  .   .    .    . 
Mg|MgAc|  ZnAcl  Zn*)     .    . 
r,       I  CdAc  I  Od    ... 
>  I,       I  CuAc  I  Cu    ... 

Zn  I  ZnAc  |  PbAc  |  Pb  .    .    .    . 
Zn  I  ZnAc  j  HNO3  I  I*bAc  |  Pb 

ZnAc  (Vio)  I  PbAc 

ZnAc  (y,o)  I  PbAc  (Vio)  .  .  . 
Cd  I  CdAc  I  PbAc  I  Pb  .  .  .  . 
Cd  I  CdAc  I  HNOg  I  PbAc  I  Pb 
CdAc  (V,o)  I  PbAc  (Vio)  •  .  . 
Pb  I  PbAc  I  CuAc  I  Cu  .  .  .  . 
Pb  I  PbAc  I  HNO3  I  CuAc  I  Cu 
PbAc  (Vio)  I  CuAc  Vio)    .    .   . 


45,4 


171,6 


138,4 


71,2 


102,4 


— 

97,2  (96,4) 

100,8 

— 

99,2 

— 

■— 

67,4  bis  68,2 

71,4 

— 

30,5  (30,1) 

30 

— 

(73  big  77,6) 

151 

— 

97,8 

181 

(150) 

252 

49,1 

49,11 

70 

— 

52,0 

— 

52,0 

• — 

__ 

52,0 

— 

— _ 

21,7 

22,2  (20,6) 

40,4 

— 

21,1 

— 

21,7 

• — 

__ 

44,7 

(*5,6) 

31,0 

• — 

46,4  (46,2) 

— - 

I 

I 


IV.     Chlormetalle. 


Zn  IZnOlal  CuClg  |  Cu») 
Zn  amalg.      „     „     „      . 


96,6  (97,2) 
»8,7  (99,1) 


100,6 


ü\  1   J)^°(N 93)2- Lösung   durch  Auflösen   von   ZnCO«   in   HNO,   bereitet   — 
2)  Zn(NOa)a- Lösung    aus    krystallisii-tem    Balz.   —   »)   CdAc --  CdWO?    «». 

m^'ei;;A^?tf  =  ^#^^.^^^  ^«^'^*-  -  *)^^  KuWr  ü^^eht^B^ch'ia?^ 
mit  einer  Schicht  von  Kupferchlorür.  rasen 


Messungen  von  Braun. 
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E  beobachtet 

berechnet 

Elektroui. 

Multipl. 

Zn  nicht  amalg.  ^) 

Zn  nicht  amalg  ^) 

Zn  nicht  amalg  ^) 

Cd  1  CdCla  1  CuClj    Cu 

Cd  nicht  amalfir.  '  - 

(90.7  bis  93,2) 
91,7 
94,5 

1        (60,.'^) 
l69,4  bis  69,8 
68,4  (67,H) 
26,0 
27,1 
30,1 
(54  bis  57) 
82,8 
152,9 

67,2 

Cd  amalfir.    .     . 

_ 

Zn  1  ZnCla  |  CdCl^    Cd 

Cd  amalsr.    .     .     « 

33,4 

Cd  und  Zn  amalcr.    « 

MglMgClj  IZnCla  1  Zu*) 

MglMgOla    CdCla  1  Cd*) 

Mg    MgClal  CuClal  Cu*) 

148 

181,4 

248 

y.     Jod-  und  Brommetalle. 


Zn  I  ZnBra  |  CuBra  |  Cu''') 
Zn  I  ZnBra  I  CdBrj  1  Cd  . 
Zn  j  ZnJa  |  Cd  Ja  |  Cd    .    . 


103,0  bis  108,1 
23,3  (23,0) 
23,8  (23,5) 


VI.    Combinationen   mit  Silbersalzen. 


Zn  I  ZnB04  1  HNOs  I  AgNO»  |  Ag«) 
Cd  1  CdS04  1  HNOg  |  AgNOg  |  Ag 
CdS04  (Vio)|AgN03(V,o)-  .   .    . 
Cu  I  CU8O4  I  HNOs  I  AgNOs  |  Ag 

Cu804(y,o)|AgN08(V,o)     .    .   . 
Fe  1  Fe804  |  HNOg  |  AgNOg  |  Ag 

FeSO,  (y,o)|AgN08(Vio)').   •    • 
PblPbAc(%o)|AgN03(y,o)»)  . 
'Ag  I  AgNOst  HNOg  I  AUCI3  I  AuO) 
AgNOa  (Vio)  I  HNO3  I  AUCI3  .... 
Zn|Zn804|HaS04|HN03|AgN08|Ag 


101 


139,3 

137,5  bis  139,1 

171,6 

108,6 

108,6 

138,4 

104,6 

— 

41,9 

38,5  bis  41,1 

71,2 

39,7 

— 

— 

94,4  bis  96,8 

(166) 

98,0 

— 

87,5 

— 

102,4 

27,4  (29,0) 

11,6 

20,9  bi«  25,7 

— 

137,9 

137,9 

178,4 

VII.     Combinationen  mit  Bleisalzen. 


Zn  I  ZnS04  |  HNOs  I  I^^Ac  |  Pb  ")  .   .    . 
Zn  I  Zn804  1  HNOs  I  Pl>Ac  (Vjo)  .   .    .   . 


49,9 


51,4  bis  52,3 


100,4 
33,2 
33,2 


73,6 


*)  Kupfer  stets  frisch  eingetaucht.  —  ^)  Kupfer  zwei  Minuten  lang  in 
Lösung.  —  ^)  Zink  frisch  geputzt.  —  *)  Mg  stets  frisch  eingetaucht.  —  ^)  Cu 
längere  Zeit  in  Lösung  gestanden.  —  «)  Ber.:  Zn(N03)2— 2  (AgNOg).  —  ')  Ber.: 
Fe(N()3)2  —  2AgN03;  Fe(NOa)a  =  (Fe,  Clg,  aq.)  gesetzt.  —  »)  Ber.:  Pb(N03)2 
—  2  AgNOg.  —  ^)  Ber.:  2(AgN03)  +  2(H,  Cl,  aq.)  —  (Hj, 0)  —  V3  (Au CI3).  — 
")  Ber.:  ZnS04  — 2  AgNOg.  —  1»)  Ber.:  Zn(N03)2  — PbAc. 
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E  beobachtet 

berechnet 

Elektrom. 

Mulüpl. 

Zn804  (Vio)  1  HNOs  |  PbAc  (%o)     .    .   . 
Pb  1  PbAc  1  HNOg  1  CUSO4  1  Cu  1)     ... 

PbAc  (Vio)  1  HNO3  1  CU8O4 

Cd    CdSO^    HNOsiPbAc    Pb«)     ... 
Fe    Fe804    HNOs  |  PbAc  |  Pb»)     .    .    . 

52,7 
45,8 

47,8  bis  48,4 

22,2 
10,5  bis  11,1 

26,8  bis  24 

40,4 
(68,2) 

Vir.     Combinationen   mit  Platinchlorid. 


E  beobachtet 

berechnet 

Wärme- 

Elektrom. 

Multipl. 

tonung  tun 
—  Pol 

Zn  1  ZnCla    HCl  1  PtCl^  |  Pt 

150,3 

130,6  (122,3) 

141,4 

1     (ZnCl,) 
1      -^  226 

Zn  1  Zn804  |HaS04|PtClJPt 

131,7 

147,8  ♦) 

(    (ZnSOj 
l     =  212 

Zn804  (Vio)  1  PtCl4  (Vio) .    . 

123  bis  130 

— 

— 

Cd  1  CdClg  1  HCl  1  PtCl^  1  Pt 

127,5 

105,4bi8ll2t4 

108 

(     (CdCla) 
l    =  192,6 

Cd  Cd804  Ha804|PtCl4|Pt 

111,3 

114,8») 

/    (CdS04) 
1      =  179 

CdS04  (Vio)  1  PtCl4  (Vio)     . 

108,7 

— 

— 

OU  1  CU8O4  1  PtCl4      Pt      .     . 

CU8O4  (y,o)  1  ptci4  (Vio)  . 

41,8 

40,3 

40,8«) 

(CuClj) 
1          125,4 

Pb   PbAclHNOslPtO^lPt 

92,0  bis  93,7 

71.8') 

(PbNjOe) 
l     =  136 

Ag|AgNO3|HN08|PtCl4|Pt 

— 

(7,3  bis  14) 

—  30,6  8) 

((AgaKaOa) 
—  33,6 

Fe|Fe804|H2804  PtCl4|Pt 

98,0 

122,2  •) 

f    (Fe804) 
l    =  186.4 

Pt  1  PtCl4  (Ve)  1  PtCU  1  Pt    . 

2,9 

— 

—— 

^)  Je  nachdem  man  rechnet:   PbAc  —  Cu(N08)2  =  26,8  oder:  PbCNOj)^ 

—  C11SO4  ~  24.  —  «)  Ber.:  Cd(N0s)2  — PbAc.  —  »)  Ber.:  FeCNO,)«  —  PbAc, 
(Fe,  O,  NaOß,  aq.)  =  (Fe,  Clj,  aq.)  gesetzt.  —  *)  Ber.:  (Zn804)  —  (HjO) 
+  (Hg,  Cla,  aq.)  —  Vii^^Ql^)*  —  «^)  Ber.:  (CdS04)  —  (HgO)  +  2(H,  Cl ,  aq.) 

—  Va  (PtCl4).  —  «)  Ber.:  (Cu,  Clj,  aq.)  —  Va  (Pt,  CL,  aq.)-  —  "0  Ber.: 
PblNOa^a  ~  (H2O)  +  2(H,  Cl,  aq.)  —  Va  (PtOU)-  —  V  Ber.:  2(AgNOj) 
-f  (Ha,  Cla,  aq.)  —  (Hj  O)  ~  V3  (An  Cl»).  —  »)  Ber. :  (Fe  B  O4)  —  (Hj  0)  +  2  (H,  Cl,  aq.) 

—  yj(PtOl4). 


J 
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IX.    C ombinationen  mit  Goldchlorid. 


• 

E  beobachtet 

berechnet 

Elektrom. 

Hultipl. 

Zn  1  ZnCla  |  HCl  |  AuClg  [  Au 

a\  ZnClo  concentr 

158,3 

171,4 

173,4 
148,4  bis  157,1 

143,3 

132,3 
13,5  bis  16^4 

152,2 
163,7 
166,1 

133,5  (135,1) 

20,7 

b)  ZnOl),  normale  Lösung 

c)  ZnO]2t  normale  Lösung,  Ve  verd.  .   .    . 
Zn  1  Zn804  (Vio)  1  AuClg    Au^)     .... 

Cd  1  CdCla  1  HCl    AuClg  |  Au 

Cd  |Cd804  1  AuClsl  Au») 

Pt    PtCh  1  AuCl«    Au 

183,6 

150,2 

42,2 

Als  Grundlage  für  die  Berechnung  der  elektromotorischen  Kräfte 
dienen  die  folgenden  Wärmetönungen ,  welche  auf  die  je  2  gr  Wasser- 
stoff äquivalenten  Mengen  der  Substanzen  bezogen  und  in  halben  Kilo- 
grammcalorien  angegeben  sind. 


Magnesium. 

(Mg,  Cla,  aq.) 374,0 

(MgCla,  aq.) 72,0 

(Mg,  O,  HgO) 300,0 

(Mg,  O,  NgOft.  aq.) 353,0 

(Mg,  O,  SOaaq.) 360,0 

Zink. 

(Zn,  O) 170,8 

(Zn,  Cl«,  aq.) 226,0 

(Zn,  O,  SOs,  aq.) 212,0 

(Zn,  0,  Na  Oft,  aq.) 205,2 

(Zn,  O,  Acj,  aq.) U02,0 

(ZnB04  7H20,  aq.) —8,6 

C  a  d  m  i  u  m. 

(Cd,  Cla,  aq.) 192,6 

(CdCla,  aq.) 6.0 

(Cd,  O,  SO3,  aq.) 179,0 

(Cd,  O,  N2O5,  aq.) 172,0 

(Cd,  O,  Ac,,  aq.) 172,0 

(CdßO^VsHgO,  aq.)       ....  5,0 


Eisen. 

(Fe,  Cl,) 164,0 

(FeClj,  aq.) 199,3 

(Fe,  0,  80s,  Aq«) ^^^i^ 

Kupfer. 

(Cua,  CI2) 131,6 

(Cuj,  Bra) 100,0 

(Ou,  O) 74,2 

(Cu,  Clj,  aq.) 125,4 

(Cu,  Brj,  aq.) 81,6 

(Cu,  O,  ßOsaq.), 112,0 

(Cu,  0,  NaOftaq.) 104,8 

(Cu,  O,  Acaaq.) 100.6 

(CuS04.5HaO,  aq.) —5,4 

Blei. 

(Pb,  0) 100,6 

(Pb,  O,  NaOßaq.) 136,0 

(Pb,  O,  Acjaq.) 131,6 

(Pb,  O,  SOsaq.) 147,6 

(Pb,  Cla,  aq.) 152,0 


^)  Gef&ss  und  Capillarröhre  mit  verdünnter  Zn  SO -Lösung  dazwischen!  '^ 
^  Getrennt  durch  CapillarrOhre. 
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(Pb,  CI2) 165,6 

(PbAca-SHaO/aq.) —12,3 

Silber. 

(Ag2,  0) 11,8 

(Ag2,  O,  NaOßftq.) 33,6 

(Aga.  O,  SOsaq.) 40,8 

(Agg,  Cla) 116,6 

Gold. 

VaCAu,  CI3) 30,4 

V3(Au,  Clg,  HClaq.) 42,4 


Platin. 

VaCPt,  CI4,  HClaq.) 84,6 

Andere  thermoclieniische Zalilen. 

(Ha,  O) 136,8 

(SOs.'aq.) 78,2 

(SHa04,  aq.) 35,6 

(NaOft,  H2O) 21,2 

(NaHaOß,  640  aq.) 30,4 

(Ha.  Cla) 88.0 

(Ha,  Cla,  aq.) ir»7,2 

(CgH^Oa,  aq.) 0,3 


Bei  den  Ketten,  in  denen  nur  Salze  mit  einer  und  derselben  Säure 
vorkommen ,  ist  die  elektromotorische  Kraft  direct  aus  der  Differenz  der 
Verbindungswärmen  der  Salze  berechnet,  so  ist  z.  B.: 

Zu  I  Zn804  I  CUSO4  I  Cu  =  (Zn,  O,  SOg,  aq.)  —  (Cu,  O,  'SO3,  aq.) 
=  212  —  112  =  100 

Cd  I  Cd (N 03)2  I  Cu(N03)a  |  Cu  =  (Cd,  O,  [NaOßJa,  aq.)  —  (Cu.  0,  NaO^,  aq.) 
=  172  —  104,8  =  67,2 

gesetzt  u.  s.  f. 

1349  Sind  Säuren  zwischen  die  Salze  geschaltet,  so  ist  die  Reclinuug  von 

Braun  z.  B.  die  folgende.     Die  Combination 


Au  I  Au%,  Cla 
aq,, 


Aga,  O,  NaOß  I  Ag 
aq-4  I 


Ha,  Cla    Ha,  0,  NaOg 
aq-2  aq.g 

in  welcher  die  Werthe  aq.j  . . .  die  Mengen  des  mit  den  Substanzen  ver- 
bundenen Wassers  anzeigen,  und  die  Formeln  mit  den  betreffenden 
Commaten  zugleich  die  Wärmetönungen  bezeichnen,  wird  nach  dem 
D.urchgange  der  Elektricitätsmenge  Eins  zu 


AuAu%  I  Cla,  Ba    Cla,  Ha  t  O,  NaOg,  Aga 


aq-i 


aq.a 


aq.3 


0,  NaOß,  Aga 
aq-4 


Die  Differenz  der  Wärmetönungen ,  welche  der  elektromotorischen 
Kraft  entspricht,  ist 

W  =  -  (Au%,  Cla)  +  (Cla,  Ha)  +  (H2O,  NjOb)  ~  (O.  NaOg,  Agj). 

aq.|  aq.a  aq.3  aq.4 

Indem  nun  Braun  nach  bekannten  Principien  der  Thermochemie 

(Ha,  O,  N2O5,  aq.)  =  (Ha,0)  +  (NaOft,  aq.) 
und 

(Aga,  0,  NaOg,  aq.)  =  (Agg,  O,  N2O5,  aq.)  +  (NaOß,  aq.) 

setzt,  so  wird 

W  =  -  VaCAu.  CI3,  aq.)  +  (Ha,  O)  ~  2(H,  Cl.  aq.)  -  (AgaO,  NjOc,  aq.) 
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Nach  dieser  Ai*t  der  Bereclmang  zeigen  die  Ketten  aus  Zink,  Kupfer,  135() 
Cadmium  in  den  Lösungen  ihrer  Sulfate  und  Acetate,  möge  dasselbe 
MetaU  (Cadmium)  als  positive  oder  negative  Elektrode  dienen,  eine  gute 
Uebereinstimmung  zwischen  den  beobachteten  und  den  elektromotorischen 
Kräften,  welche  aus  den  von  Braun  angenommenen  thermochemischen 
Processen  berechnet  sind.  Dagegen  haben  schon  Ketten  aus  jenen  Me- 
tallen in  ihren  Sulfaten  und  Silber  in  Silbersulfatlösung,  wobei  das  Silber 
als  elektropositives  Element  dient,  eine  um  34,4  bis  37,6  kleinere  elektro- 
motorische Kraft  als  der  Berechnung  entspricht  ^).  Ebenso  sind  die  be- 
rechneten Kräfte  obiger  Metalle  in  ihren  Acetaten  in  Combination  mit 
Blei  in  Bleiacetatlösung  um  etwa  20  kleiner  als  nach  der  Berechnung. 

Auch  in  den  Lösungen  der  salpetersauren  Salze  bleibt  die  beob- 
achtete elektromotorische  Kraft  um  etwa  10  zurück,  wenn  Zink  als 
elektropositives  Metall  mit  Kupfer  oder  Cadmium  combinirt  wird;  sie  ist 
normal,  wenn  letztere  beiden  Metalle  zusammen  eine  Kette  bilden,  sie 
bleibt  um  etwa  30,36  zurück,  wenn  Silber  mit  Kupfer  und  Cadmium,  um 
etwa  45  im  Mittel,  wenn  es  mit  Zink,  um  etwa  17  bis  20,  wenn  es  mit 
Blei  oder  Cadmium  als  positivem  Metall  combinirt  wird.  Das  Blei  selbst 
im  Acetat  mit  Cadmium  als  positivem  Metall  combinirt,  giebt  eine  um 
etwa  19  zu  kleine,  mit  Kupfer  als  negativem  Metall  combinirt,  eine  um 
14  zu  grosse  elektromotorische  Kraft.  Die  Combinationen  der  Metalle 
Zink,  Kupfer,  Cadmium  in  ihren  Chloriden,  Bromiden  und  Jodiden  geben 
normale  Zahlen,  ausser  wenn  Cadmium  als  positives  Metall  dem  Zink 
gegenüber  gestellt  ist^  wo  die  beobachteten  Zahlen  um  etwa  8  und  10 
zu  klein  erscheinen.  Sehr  bedeutend  bleiben  die  beobachteten  Werthe 
unter  den  berechneten  (um  90  bis  100)  in  allen  Fällen,  wo  Magnesium 
als  positives  Metall  verwendet  wird. 

Aehnliche  Resultate  ergeben  sich  bei  Zwischenschaltung  einer  Säure 
zwischen  die  die  entsprechenden  Metallelektroden  enthaltenden  Lösungen. 

In  gewissen  Fällen  ist  sogar  die  elektromotorische  Kraft  der  Ketten  1351 
gros  s er  als  die  Berechnung  ergiebt,  wie  schon  bei  der  Kette  Pb  Acj  |  Cu  Ac2 
erwähnt  ist,  und  femer  bei  den  Combinationen  von:  Cd  SO«  |  FeSO«; 
ÄnS04  I  FeSO*;  PbAc»  |  CUSO4;  CdCl,  |  CuCl^;  ZnBr,  |  CuBr^; 
AgNOs  I  AuCla;  ZnClj  |  PtC^;  CdClj  |  PtCU;  PbAc  |  PtC^;  AgNOg  |  PtC^. 
Derartige  Ketten  müssten  sich  abkühlen ,  während  sie  ein6n  Strom 
liefern. 


»)  Dasselbe  Resultat  hat  auch  AlderWright  (Phil.  Mag.  [5]  14,  188, 
1882;  Beibl.  6,  949)  erhalten;  die  beobachteten  elektromotorischen  Kräfte  der 
Ketten  aus  amalgamirtem  Zink,  Cadmium  oder  Kupfer  und  Silber  in  ihren 
Sulfaten  (1  Mol.  auf  2360  Mol.  Wasser)  waren  statt  der  berechneten  1,890, 
1,524,  0,784  nur  1,532,  1,172,  0,420  Volts,  also  um  etwa  0,35  Volts  zu  klein. 
Bei  Vermehrung  der  Stromdichtigkeit  an  der  Silberelektrode  wird  die  Ver- 
minderuDg  der  elektromotorischen  Kraft  grösser,  was  sehon:  anf  secandäre 
p^ropeste  hindeutet. 
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Hieraus  folgt  wiederum,  dass  in  vielen  Fällen  nicht  die  ganze 
Energie  der  einzelnen  an  den  Elektroden  sich  abspielenden  Processe  in 
Stromarbeit  übergeht.  Braun  berechnet  die  letztere,  indem  er  sie 
gleich  xqi  — yq^  setzt,  wo  x  und  p  echte  Brüche,  qi  und  q^  die  den  Pro- 
cessen an  beiden  Elektroden  entsprechenden  Wärmetönungen  sind. 

Da  nur  die  Gleichungen  qi  —  ff«  =  -4,  a;gi  —  yq^  =  B  gegeben 
sind,  in  denen  g^,  $],  A,  B  bekannte  Grössen  sind,  so  lassen  sich  x  und 
y  nicht  getrennt  von  einander  bestimmen.  Ist  indess  die  Wärmetönong 
des  einen  Poles  möglichst  klein,  wie  bei  den  Ketten  mit  AgNO]  und 
.  AgsSO«,  so  sind  wenigstens  die  Grenzen  zu  bestimmen,  in  denen  sie 
liegen.  Setzt  man  y  bezw.  gleich  1  oder  0,5  oder  0  für  AgNOa  oder 
-^gs^Oi,  so  ergiebt  sich  x  für  ihre  Combinationen  mit  ZnS04  u.  s.  f.  und 
ebenso  xqx  und  yq^,  wie  folgt: 


AgjSO^ 

ZnSO« 

FeS04 

CdSO^ 

CUSO4 

y 

X 

X 

X 

X 

\ 

0,83 

0,814 

U.809 

0,68 

0,5 

0,73 

0,705 

0,696 

0,49 

0 

0,64 

0,596 

0,581 

0,32 

Ag2NaOg 

PbNaO« 

ZnNaOß 

CdNaOg 

CuNjOe 

y 

X 

X 

X 

X 

1 

0,875 

0,78 

0,777 

0,702 

0,5 

0,752 

0,70 

0,684 

0,542 

0 

0,628 

0,62 

0,581 

0,382 

AgaSO^ 

ZnSO^ 

FeS04 

CdSO* 

CU8O4 

(«3  =  40,8) 

(«1  =  212) 

(gi  -  186,4) 

(?i  =  179) 

• 

(g,  =  112) 

y 

y-«a 

x.q^ 

x.qi 

x.qi 

x.q^ 

\ 

40,8 

176 

151,8 

144,8 

76 

0,5 

20,4 

156 

131,4 

124,4 

56 

0 

0 

136 

111 

104 

36 

X   könnte    man    als   den    Nutzeffect    der    Kette,    xq    als    dio 
Arbeitsfähigkeit  der  Ketten  bezeichnen. 
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Aehnliche  Värsuche  an  Ketten  mit  festen,  sehr  schwer  löslichen  Salzen  1352 
haben  Braun  eine  Reihe  von  Resultaten  gegeben,  yon  denen  wir  direct 
zunächst  nur  die  folgenden  Endwerthe  erwähnen. 


Arbeitsfähigkeit  und  Nutzeffect  der 


I.   Chlormetalle. 


Wärme- 
tönung 


Arbeits- 
föhigkeit 
a  =z  X  ,  q 


Nutzetfect 


X 


(Zn.  Cla,  aq.)  .  .  . 
(Cd,  Cla,  aq.)  .  .  • 
(Aga.  01a)  •  .  •  • 
(Cu,  01a  aq.)  .  .  . 
(Fe,  Cla,  aqO  «  •  • 
V8(Au,  Ola,  HClaq.) 

(Hga.  Cla)  •  •  •  • 
Va(Pt,Cl4,HClaq.). 


225,6 
186,5 
117,5 
125,4 
199,9 

42,4 
165,2 

84,6 


195,0 
159,4 
97,0 
99,2 
150,8 
24,0 
94,0 
41,4 


0,86 
0,83 
0,«3 
0,79 
0,75 
0,57 
0,57 
0,49 


II.   Brommetalle. 


• 

Wärmetönung 

Arbeits- 
fähigkeit 

Hutzeffect 

Br  flüss. 

Br  gasf.*) 

Br  flüss. 

Br  gasf. 

(Zn,  Bra,  aq.)     ..... 
(Cd,  Bra,aq.)     .... 

(Aga,  Bra) 

(Pb,ßra) 

(Cu,  Bra,  aq.)     ... 
(Hga.Br.).    ..... 

181,9 
148,8 

90,8 
128,9 

81,6 
136,6 

197,9 
164,8 
106,8 
144,9 
97,6 
152,6 

167 

138 

85 

118 

63 

63 

0,92 
0,91 
0,94 
0,91 
0,77 
0,46 

0,84 
0,84 
0,79 
0,79 
0,64 
0,41 

1)  Die  Differenz  der  Yerbindungswärmen  mit  flüssigem  und  gasformigem 
Brom  bezw.  festem  und  gasförmigem  Jod  s.  Berthelot,  Essai  de  m^anique 
chimique  1,  379,  Paris  1879. 
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III.     Jodmetalle. 


WärmetÖnung 


J  gasf. 


Arbeits* 
fähigkeit 


Nutzeffect 


J  gasf. 


(Zn,  Ja,  aq.) 
(Cd,  Ja,  aq.) 

(Aga,  J2)  •    ' 
(Hga.  Ja). 


121,1 

87,9 

55,2 
96,9 


142,7 

109,5 

76,8 
118,5 


118,0 
92,5 
95,0 
60,0 
^8,0 


0,97 
1,05 
1,08 
1,09 
0,50 


0,83 
0,84 
0,86 
0,78 
0,41 


Die  Reihenfolge  der  Arbeitsfähigkeiten  wäre  also  der  der  Wärme- 
tönungen nicht  gleich.  Daraus  folgt  z.  6.  für  folgende  Ketten  die  elektro- 
motorische Kraft: 


Berechnet  nach 
W.  Thomson 


BifTerenz 


Zn 
Zn 
Zn 
Cd 
Cd 
Cd 
Cu 


ZnCla 

ZnBfa 

ZnJa 

CdCla 

CdBra 

Cd  Ja 

CuBra 


HgaCla 
I  HgaBra 
I  HgaJa 
I  HgaCla 

HgaBra 

Hga  Ja 
HgaBra 


Hg 
Hg 
Hg 
Hg 
Hg 
Hg 
Hg 


101,0 
104,0 
70,0 
65,4 
75,0 
44,5 
0 


60.4 
45,3 
24,2 
21,3 
12,2 
—  9,0 
— 5$,0 


+  41,4 
+  58,7 

+  4M 
+  44,1 
+  62,8 
+  53,5 
+  55,0 


1353  Uebrigens  ist  erst  genauer  zu  untersuchen,  ob  auch  wirklich  die 

von   Braun    der  Rechnung    zu    Grunde  gelegten   chemischen   Processe 
die  Stromenergie  liefern. 

Dabei  ist  wieder  zunächst  zu  beachten,  dass  bei  der  Verbindung  der 
Elemente  mit  anderen  Stoffen  ihre  Molecäle,  wenn  sie  mehr  als  ein 
Atom  enthalten,  in  Atome  zerfallen  müssen,  wodurch  eine  gewisse  Wärme- 
menge absorbirt  wird.  Bei  der  Bildung  von  CuS04  +  yaq.  ist  also  der 
thermische  Process  nicht  auf  (Cu,  0,'SOs  +  J^aq.)  beschränkt,  sondern 
es  subtrahirt  sich  davon,  wo  Vs  (Cu,  Cu)  +  Y«  (^1 0).  Ebenso  ist  bei  der 
Bildung  von  ZnS04  +  a;aq.  der  thermische  Process  (Zn,  0,  SO.^,  fl?aq.) 
—  V2  (Zn,  Zn)  —  V2  (0, 0).    Die  Differenz  beider  Werthe  ist  : 

(Zn,0,SOs,fl;aq.)  — (Cu,0,S03,yaq.)  +  V2  (Cu,  Cu)  —  V«  (Zn,  Zn). 

Es  ist  fraglich,  wenn  in  der  entsprechenden  Kette  Kupfer  ausgeschie- 
den und  Zink  gelöst  wird,  ob  die  eventuelle  Vereinigung  zweier  Kupfer- 
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atome  und  die  Trennung  zweier  Zinkatome  yon  einander  als  elektrisch  ver- 
werthbare  Arbeit  zu  berechnen  ist  oder  nicht.  Die  hohe  elektromotorische 
Kraft  einer  mit  Sauerstoff  und  Wasserstoff  oder  mit  ganz  frisch  abge- 
schiedenem Chlor  polarisirten  Kette,  wobei  doch  die  Gase  (Wasserstoff) 
fast  ausschliesslich  im  gewöhnlichen  Zustande  entweichen  (s.  w.  u.), 
spricht  für  die  erstere  Alternative,  sofern  sie  nicht  nur  der  Verdichtung 
der  Oase  auf  den  Elektroden  zuzuschreiben  ist  ^). 

Wirkt  die  Bildungswärme  der  Molecule  aus  ihren  Atomen  nicht  bei 
der  Erzeugung  des  Stromes  mit,  so  sind  die  elektromotorischen  Kräfte 
der  Combinationen  nur  dann  der  Differenz  der  Wärmetonungen  der 
Lösungen  in  ihnen  äquivalent,  wenn  die  Verbindung  der  Atome  des 
Stoffes  beider  Elektroden  zu  Molecülen  je  gleiche  Wärmemengen  liefert. 
Dies  kann  bei  den  Metallen  von  nahe  gleichem  Atomgewicht,  Kupfer, 
Zink,  Cadmium,  wenn  sie  bivalent  sind,  wohl  stattfinden,  bei  denen  von 
sehr  viel  grösserem  Atomgewicht,  Silber,  Blei,  ist  es  zweifelhaft. 

Ist  dagegen  die  Arbeit  der  Verbindung  der  Atome  zu  Molecülen  für 
den  elektromotorischen  Process  verwerthbar,  so  sind  die  Berechnungen 
für  die  Ketten  mit  zwei  Salzlösungen  und  zwischen  geschalteter  Säure 
nicht  richtig.  In  dem  §.  1349  erwähnten  Beispiel  kann  man  dann  die 
Wärmemengen  bei  der  directen  Bildung  von  HCl  und  Ag^O  aus  den 
Molecülen  ihrer  Bestandtheile  nicht  den  bei  der  Verbindung  der 
elektroly tisch  abgeschiedenen  Atome  H  und  Cl,  sowie  Ag2  und  0  er-- 
zeugten  gleich  setzen.  —  Femer  ist  zu  beachten,  dass  eine  grosse  Zahl 
der  Salze  in  sehr  verdünnten  Lösungen  durch  Hydrolyse  dissociirt  ist 
und  so  der  Strom  an  der  negativen  Elektrode  Wasserstoff  abscheiden 
kann.  Wenn  dieser  nun  auch  Metall  reducirt,  und  somit  keine  Polari- 
sation verursacht,  so  kann  dies  doch  secundär  ausserhalb  des  eigentlichen 
Stromkreises  geschehen,  wie  z.  B.  an  der  schwammigen  Structur  des  aus 
sauren  Lösungen  ausgeschiedenen  Kupfers  zu  erkennen  ist.  —  Endlich 
sind  auch  etwaige  Con cen trat ions Verschiedenheiten  und  die  ihnen  ent- 
sprechenden Wärmevorgänge  zu  berücksichtigen.  —  Die  sehr  niedrige 
elektromotorische  Kraft  der  Ketten  mit  Magnesium  erklart  sich  durch 
die  Bildung  eines  stark  negativen  Suboxydes  (vergl.  §.  690)  und  ähn- 
liche Verhältnisse  können  auch  noch  in  anderen  Fällen  auftreten.  —  In 
salpetersauren  Lösungen  bilden  sich  Nitrite,  in  essigsaurer  Kupferlösung 
scheidet  sich  Kupfer  mit  Kupferoxyd,  in  Kupferchloridlösungen  Kupfer- 
chlorür  aus  u.  s.  f.  —  Wenn  bei  einer  Reihe  von  Ketten  mit  Zwischen- 
schaltung von  Säuren  sich  experimentell  höhere  elektromotorische  Kräfte 
ergeben,  als  berechnet  wurden,  so  sind  dafür  wiederum  die  oben  erwähnten 
Unterschiede  zwischen  den  Verbindungs wärmen  der  natürlichen  Molecule 
und  der  elektroly  tisch  abgeschiedenen  Atome  in  Betracht  zu  ziehen. 

Somit  sind  nach  diesen  Versuchen  noch  weitere  Untersuchungen 
erforderlich,   ehe   das    Gesetz   der    Aequivalenz    der   thermochemischcn 


>)  Siehe  übrigens  §.  1326,  Anni.  und  §.  1336. 
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Energie  in  der  direot  vom  Strome  der  Kette  durchfiossenen  und  an  den 
elektrolytischen  Vorgängen  primär  theün«hmenden  Reihe  der  Substanzen 
mit  der  im  Stromkreise  primär  auftretenden  thermischen  Elnergie  ver- 
lassen und  eine  Analogie  zwischen  dem  Verhalten  der  Arbeitsleistungen         | 
und  der  vcirbrauchten  und  übergegangenen  Wärme  statuirt  werden  darf  ^)*         { 

■ 

1354  Aehnliche  Yergleichungen    der   elektromotorischen  Kräfte  mit  den 

Wärmetonungen  nach  J.  Thomsen  haben  Alder  Wright  und 
Thompson^)  angestellt.     Nach  ihnen  sind  die  Metalle  in  drei  Clasaen  | 

zu  theilen,  die  einen,  bei  denen  die  secundäre  Wärme  Wg  keinen  merk- 
lichen Werth  hat,  die  anderen,  bei  denen  sie  negativ,  die  dritten,  bei 
denen  sie  positiv  ist.     In  den  allermeisten  Fällen  bewahren  die  Metalle  * 

der  zweiten  und  dritten  Classe  ihre  Natur  in  allen  möglichen  Lösungen; 
so  haben  z.  B.  Silber  und  Blei  meist  negative  secundäre  Wärmen  Wa, 
Quecksilber,  Magnesium  und  Aluminium  fast  immer  positire.   Bei  Kupfer  ' 

und  Gadmium  liegen  dieselben  innerhalb  dl  0,05  Volts.    Dasselbe  Metall  j 

in  Contact  mit  yerschiedenen  SauerstofiGsalzen  (Sulfaten,  Nitraten,  Ace-  j 


^)  Weitere  Bemerkungen  hieiniber  von  F.  Ezner,  Wiener  Monatshefte  f. 
Chemie  12,  276,  1891;  Beibl.  16,  77. 

>)  Alder  Wright  und  C.Thompson.  Phil.  Mag.  [5]  19,  1,  1885; 
Beibl.  9,  452.  Wir  fügen  hier  noch  eine  Anzahl  Bestimmungen  elektromotorischer 
Kräfte  von  Alder  Wright  und  C.  Thompson  (Phil.  Mag.  [5]  19,  209,  1885) 
bei.  Oegen  amalgamirtes  Zink  in  Losung  von  Zinksulfat  von  gleichem  Mole- 
culargehalt  sind  dieselben  bei  18^  in  Volts: 

Kupfer  in: 
CUSO4    0u(NO8)2    OuAcg    CuOl  in  CuCla    CuCl  in  CdClj    CuCl  in  ZnCl, 
1,114    1,006—1,109    1,091  1,099  1,001  0,988 

Cadmium  in: 
CdS04  Cd(N03)2  CdCla  Cdfirj  CdJa 

0,362—0,357  0,352  0,330—0,262        0,315  0,322 

Silber  in: 
AgsBOs      AgNOs     AgAc     AgCl  in  ZnClg      AgCl  in  CdClj      AgCl  in  CuCls 
1,534     1,495—1,156  1,489  1,080—1,014  1,089  1,137 

AgBr  in  ZnBra  AgJ  in  ZnCla 

0,906  0,700 

Blei  in: 
PbS04inZnS04   PbS04inCd804    Pb(N03)2  PbAcj   PbClg    PbBrg    PbJjmZnJj 
0,526—0,487         0,550—0,505     0,580—0,591    0,607     0,591       0,571  0,455 

Quecksilber  in: 
Hg2B04  in  ZnSOa    Hg2(N08)2    AgCl  in  HgClj    HgCl  in  CdClj    HgCl  in  ZnClg 
1,457—1,514  1,499  1,257  1,141  1,123—0,988 

HgCl  in  ZnBrs  HgCl  in  ZnJj 

0,972  0,801 


Eisen  in: 
FeS04      PeCla   PeBr2 

0,432—0,398  0,488     0,418 


Magnesium  in: 
MgS04   Mg(N08)a  MgCla 
—0,725     — 0,5:i(»     —0,701 


Aluminium  in: 
Ala(B04).,     AlCl,     AlBr, 
0.587         0,280        0,29J 
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taten)  hat  nahezu  denselben  Werth  für  TF«,  mit  Halogensalzen  hat  es 
meist  wesentlich  andere  Werthe.  Dabei  steht  die  Constante  der  Bro- 
mide in  der  Mitte  zwischen  denen  der  Chloride  und  Jodide,  von  denen 
die  ersteren  die  kleinsten,  die  letzteren  die  grössten  Werthe  zeigen. 

Auch  Herroun^)  untersuchte  Ketten,  bei  denen  die  elektro-  1355 
motorischen  Kräfte  den  elektrochemischen  Wärmetönungen  nicht  ent- 
sprachen, z.  B.  die  Kette  Cu|Cu(N0s)2  I  Hg8(N03)2  |  Hg,  deren  elektro- 
motorische Kraft  0,43  Tolts  ist,  während  die  chemischen  Processe 
0,095  Volts  erwarten  lassen.  Die  elektromotorische  Kraft  der  Kette 
Zn  I  Zn(N03)j  |  AggCNOj)^  |  Hg  ist  direct  gefunden  1,5,  nach  den 
thermochemischen  Daten  1,673  Volts. 

Eine  Reihe  von  derartigen  Beispielen  hat  auch  Pagliani^)  geliefert.  1356 
Die  Elemente  bestanden  aus  einem  7  cm  langen,  2  cm  weiten  Reagirglase, 
in  welches  zwei  dünne  coaxiale  Glasröhren  Yon  bezw.  6  und  4,5  cm 
Länge  und  10  und  6  mm  Durchmesser  eingesenkt  waren.  Um  einen 
Theil  jeder  dieser  Röhren  ist  je  ein  gut  lackirter ,  7^0  ^^  dicker  Platin- 
draht gewunden,  dessen  Enden  an  dicke  Platindrähte  gelöthet  sind. 
Beide  Platindrähte  bilden  die  beiden  entgegengesetzten  Arme  einer 
Wheatstone'schen  Brücke.  Die  beiden  inneren  Glasröhren  sind  unten 
offen  und  in  die  Flüssigkeit  des  Elementes  eingesenkt,  in  der  mittleren 
befindet  sich  die  eine,  in  dem  Zwischraume  zwischen  der  zweiten  und 
der  Wand  des  äusseren  Rohres  die  andere  Metallplatte  des  Elementes, 
Die  anderen  beiden  Seiten  der  Brücke  bestehen  aus  ähnlich  angeordneten 
Metalldrähten,  nur  ist  das  Reagensglas  bei  ihnen  mit  Wasser  gefüllt 
und  ein  Thermometer  hineingesenkt.  Man  kann  so  die  Temperaturen 
in  dem  EHemente  bestimmen.  Die  elektromotorische  Kraft  wurde  an 
einem  Lippmann^ sehen  Elektrometer  abgelesen. 

Die  Elemente  (1  bis  4),  nicht,  platinirtes  oder  platinirtes  Platin, 
Kohle  gegenüber  amalgamirtem  Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure, 
kühlen  sich  gleich  nach  der  Schliessung  ab  und  erwärmen  sich  erst 
nachher.  —  Kupfer  dient  darin  als  positiver  Pol  gegen  Platin  (5).  Nach 
den  thermischen  Daten  müsste  Kupfer  dagegen  sich  um  —  0,669  Volts 
negativ  laden. 

In  dem  Element  6)  Zinn-Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure  tritt  eine 
Temperaturerhöhung  ein.  Die  grösste  elektromotorische  Kraft  bei  offenem 
Kreise  ist  0,581,  die  kleinste  0,546  V.  Das  Zinn  bedeckt  sich  mit  Oxyd, 
so  dass  also  auch  die  Reaction  des  Zinns  zu  berücksichtigen  wäre,  welche 
von  der  auf  das  Zink  abzuziehen  wäre.  Danach  ergäbe  sich  die  elektro- 
motorische Kraft  nach  der  chemischen  Reaction  Eu,  =  0,63  V.,  was  dem 
Versuchsresultat  entspricht. 

Das  Element  7)  Cadmium  und  amalgamirtes  Zink  erwärmt  sich 
sofort.  Die  elektromotorische  Kraft  JE?  bei  offenem  Kreise  ist  0,289 — 0,341, 


1)  Herroun,  PhiLMag.  [5]  27,  209,  1889;  Beihl.  13,  397.  —  »)  Pagliani, 
Atti  (U  Torino  25,  509,  1890;  Beibl.  14,  1140. 

Wiedemann,  ElektrioiUt.    U.  QQ 
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die  der  chemischen  Reaction  entsprechende  (Zn,  0,  SO3  aq.)  —  (Cd,  0, 
SO)  aq.),   wäre   J^«,  ^=  0,357.     Das  Cadmiam  bildet  den  positiven  Pol. 

8)  Für  das  Element  Fe  amalg.  Zn,  wo  Fe  als  positiver  Pol  wirkt,  ist 
bei  offenem  Kreise  S  =  0,600  —  0,579.  Bei  den  Elementen  9)  plati- 
nirtes  Platin  und  10)  Zinn,  gegenüber  amalgamirtem  Zink,  11)  Platin 
und  Zinn  in  Salzsäure  (Vao)  zeigt  sich  anfangs  eine  Abkühlung,  die  bei 
den  Elementen  9)  und  11)  längere  Zeit  andauert.     Die  Kräfte  sind  für 

9)  E=  1,664  —  1,881  V.,  10)  0,537  —  0,517  V.,  Eu^  0,683,  für  11) 
E  1,005,  Eu,  nur  0,054.  12)  Bei  Platin  und  Eisen  in  Salzsäure  ist 
E  =  0,916  —  1,028  V. 

13)  Die  elektromotorische  Kraft  des  Elementes  platinirtes  Platin 
und  amalg.  Zink  in  Brom  wasserstoffsäure  (Vso)  ^st  bei  offenem  Kreise 
1,586  —  1,355  V.  Nach  der  Schliessung  zeigt  sich  anfangs  eine  Ab- 
kühlung. 

Die  anfanglichen  Abkühlungen  entsprechen  den  secundären  Wärme- 
Processen,  die  Erwärmungen  nachher  der  nach  dem  Joul ersehen  Gesets 
entwickelten  Wärme,  die  Differenz  der  letzteren  und  der  den  chemischen 
Reactionen  entsprechenden  Wärme  entspricht  wieder  der  secand&ren 
Wärme. 

1357  Nach   derartigen  Bestimmungen  kann  man  mit  Richarz^)    ent- 

scheiden, ob  in  der  Kette  mit  Ueberschwefelsäure  Pt|  S04H2T«rd. 
I  H^SiO^verd.  I  Pt  die  Ueberschwefelsäure  nur  secundär  den  an  der  Kathode 
abgeschiedenen  Wasserstoff  oxydtrt,  oder  primär  als  erregende  Substanz 
in  dem  Stromkreise  wirkt.  Die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation 
von  Platin  durch  Ueberschwefelsäure  entspricht  dem  Wärmeäquivalent 
0,61  und  ebenso  ist  das  thermoelektrische  Aequivalent  der  Wärmetonung 
[2HjS04aq.  +  0  =  HaSjO^aq.]  gleich  0,56  Cal.  Die  Reduction  von 
IlaSsOn  in  der  Kette  wäre  also  ein  primärer  Process. 

Ganz  anders  verhält  sich  Platin  in  Wasserstoffsuperoxyd,  da  ein 
Grove'sches  Element  mit  U3O9  statt  Salpetersäure  nach  A.  König 
(Theil  I,  §.  1020)  höchstens  die  elektromotorische  Kraft  1,43  2)  hat,  was 
etwa  der  elektromotorischen  Kraft  von 


Pt  I  H2SO4  I  Zn  =  1,31  bis  1,51 
entspricht.     Wasserstoffsuperoxyd   wirkt  also    nur    secundär  oxydircnd. 

1358  Theoretische   Betrachtungen    über   die   Verhältnisse    der 

chemischen  Wärme,  der  Joule^schen,  und  der  secundären 
Wärme  sind,  wenn  auch  noch  wenig  klar,  zuerst  von  Hirn^)  angestellt 
worden.      Er  unterschied  bei  einer  Verbindung  die  chemische  Affinität 


')  Richarz,  Zeitschr.  phys.  Chera.  4-,  18.  1889;  Beibl.l4,  58.  —  2)  Hirn, 
Exposition  Hnalyti(]un  et  exp^rimentale  de  la  th^rie  m^canjque  de  la  chaleur, 
3.  6d.,  2,  348,   1876. 
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der  Anziehung,  welche  eine  Arbeit  bei  der  Anordnung  der  Atome,  die 
noth wendiger  Weise  mit  elektrischen  Wirkungen  zusammenginge,  von 
der  Molecularattraction,  deren  Arbeit  mit  denselben  in  keiner  Beziehung 
stände. 

F*  Braun  *)  hat  sodann  den  Unterschied  der  chemischen  und  Joule"'- 
schen  Wärme  auf  den  zweiten  Hauptsatz  der  mechanischen  Wärme- 
theorie bezogen,  nach  welchem  nur  ein  Theil  der  durch  eine  Wärme- 
quelle erzeugten  Wärme  sich  in  mechanische  Arbeit  umsetzt,  der  Rest 
aber  ohne  eine  solche  Leistung  von  der  Wärmequelle  zu  einem  kälteren 
Körper  Übergeht. 

Eine  auf  ezacten  Erwägungen  beruhende  Behandlung  dieses  Gegen-  1359 
Standes  rührt  indess  yon  H.  y.  Helmholtz^)  her. 

Wir  entwickeln  die  betreffenden  Consequenzen  in  einer  etwas  anderen, 
den  älteren  Arbeiten  von  Clausius  und  den  neueren  Darstellungen  von 
Gibbs^)  und  namentlich  von  Duhem^)  entsprechenden  Form.  Die 
Wärmemengen  messen  wir  dabei  in  mechanischem  Maasse. 

Ist  d  Q  die  bei  irgend  einer  Transformation  eines  Systemes  aus- 
gegebene Wärme,  d  ü  die  Aenderung  seiner  inneren  Energie,  welche  aus 
der  Ueberwindung  der  bei  der  Zustandsänderung  wirkenden  Kräfte  und 
der  Aenderung  des  Wärmeinhaltes  zusammengesetzt  ist,  dA  die  der 
Aenderung  des  äusseren  Zustandes  entsprechende  Arbeit,  so  ist  nach 
dem  ersten  Hauptsatze  der  mechanischen  Wärmetheorie: 

dQ  =  dU  +  dÄ .1) 

Ist  T  die  absolute  Temperatur,  Sq  und  &'|  die  Entropie  des  Systems 
am  Anfang  Und  Ende  eines  nicht  umkehrbaren  Kreisprocesses ,  N  eine 
positive  Grösse,  so  folgt  aus  dem  zweiten  Hauptsatze: 


^■^  +  (S,  -  So)  ==  N, 
ö 


1 

/ 


wo 

dQ—TdS=  TdN 2) 

die  nicht  compensirte  Transformation  in  Bezug  auf  den  betreffenden 
Process  ist. 

Ist  der  Process  völlig  umkehrbar,  so  wird  N^  mithin  auch  TdN 
gleich  Null. 

Nach  Gleichung  1)  wird  ferner: 

diü-'TS)  +  dA=  TdN 3) 

TdN  ist  die  nicht  compensirte  Wärme,  TdS  die  compensirte 
Wärme  in  Bezug  auf  den  Process. 


*)  F.  Braun,  Wied.  Ann.  5,  18,  1878.  —  2)  h.  v.  Helmholtz,  Berl. 
Monatsber.  1882,  8.825.  —  ^)  Gibbs,  Tbennodynamik  von  1873,  deutsch  von 
Ofltwald,  beipzif?  1892,  S.  387  u.  flgde.  Brit.  Ab«.  Manchester  1887;  Beibl. 
12,  702.  —  *)  Buhem,  filectricit^  et  Magn^tisme,  2.  ^.  1,  542.  , 
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Wir  haben  schon  §.1336  erwähnt,  dass  die  in  dem  Schliessnngskreise 
einer  Kette  während  des  Durchganges  eines  Stromes  yon  der  Intensität 
Eins  erzeugte  gesammte  chemische  Wärme  Wt  dieselbe  ist,  wie  wenn 
die  chemischen  Processe  in  derselben  auch  ohne  Strom  stattfanden,  und 
dass,  wenn  man  hiervon  die  nach  dem  Joule*  sehen  Gesetz  im  ganzen 
Scnliessnngskreise  erzeugte  Wärme  We,  wie  sie  also  durch  den  Strom 
Eins  auch  ohne  die  elektromotorische  Kraft  E  der  Kett«  erzeugt  wurde, 
abzieht,  abgesehen  von  rein  accessori sehen  Processen,  die  positive  oder 
negative  secundäre  Wärme  Wa  übrig  bleibt.  Macht  man  den  Wider- 
stand der  Schliessung  unendlich  gross,  so  nähert  sich  die  in  der  Kette 
während  der  Stromstärke  Eins  erzeugte  Wärme  der  letzteren.  Die 
Joule* sehe  Wärme  entspricht  hierbei  der  nicht  compensirten ,  die 
secundäre  Wärme  der  compensirten  Wärme  von  Duhem. 

Die  Joule* sehe  Wärme,  bezw.  die  ihr  entsprechende  Energie  wird 
auch  als  freie  Energie  bezeichnet.  Sie  allein  kann  von  der  durch  die 
chemischen  Processe  der  Kette  gelieferten  Gesammtenergie  im  Schlies- 
sungskreise verwerthet  werden. 

1360  Die  secundäre  Wärme  beim  Durchgänge  des  Stromes  I  ist  in  der 

Zeit  dt  gleich  Wt.IdL  Sie  entspricht  nach  den  letzten  Sätzen  dem 
Werthe  —  Td  S,  wo  S  die  Aenderung  der  Entropie  des  Systemes  im 
neutralen  Zustande  während  der  Zeit  dt  ist.     Es  ist  also 

W,.Idt=  —  TdS ö) 

Andererseits  ist  die  beim  Durchgange  des  Stromes  I  durch  die  Kett« 
erzeugte,  in  Wärme  ausgedruckte  Gesammtenergie  gleich  JEIdt,  wo 
E  die  elektromotorische  Kraft  ist,  also  folgt  aus  Gleichung  3): 

EIdt  =  —  d{U—TS)-\-ÖA 6) 

Ruht  auf  dem  System,  dessen  Volumen  v  sei,  überall  ein  senkrechter 
Druck  P,  so  ist  die  äussere  Arbeit  ÖÄ  =  ÄfPr),  dann  wird  die  letztere 
(rleichung : 

Eldt  =  —  ä[(U^  TS)  +  Pvl 

Bei  partieller  Differentiation  nach  T  und  P  wird : 

v  =  :^[(V-TS)  -\-  Pv], 
woraus  nacli  den  vorhergehenden  Gleichungen  folgt : 

W.=^-T^^) 7) 

|fjdf  =  -dr 8) 

C  P 


1)  Eine  ähiilicho  Ableitung  dieflev  Gleichung  von  Gibbs,   Rep.  Brit.  Anoo. 
Manchester    l>*87j     Beibl.    12,    7ü2.     —     Die    vorliegende   Formel    gilt    nach 
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Die  Formel  7)  ist  von  H.  v.  Helmholtz  abgeleitet  worden. 
Würde  die  Wärme  in  Calorien  gemessen ,  so  würde  sie 

wo  tt  das  mechanische  Wärmeäquivalent  ist. 

Hierdurch  ist  eine  Beziehung  der  secundären  Wärme  zur  Aenderung 
der  elektromotorischen  Kraft  mit  der  Temperatur,  und  auch  der  Aende- 
rung der  elektromotorischen  Kraft  bei  Veränderung  des  Druckes  zur 
Yolumänderung  gegeben. 

Aus  diesen  Beziehungen  folgt:  1361 

1.  Ist  die  secundäre  Wärme  W(f  positiv,  also  die  chemische  Warme 
grösser  als  die  Joule 'sehe,  so  vermindert  sich  die  elektromotorische 
Kraft  der  Kette  durch  Steigerung  der  Temperatur.  Sie  wächst, 
wenn  Wa  negativ,  die  chemische  Wärme  kleiner  als  die  Joule^- 
sche  ist. 

Sind  beide  Wärmen  gleich,  so  ist  die  elektromotorische  Kraft 
unabhängig  von  der  Temperatur.  Nur  wenn  TdE/dT  =  0  ist, 
geht  alle  chemische  Energie  in  Joule* sehe  Energie  über,  nur  dann 
ist  die  secundäre  Wärme  Null. 

2.  Ferner:  Bedingen  die  Reactionen  in  der  Kette  eine  Yolumvermeh- 
rung,  so  sinkt  die  elektromotorische  Kraft  bei  gesteigertem  Druck, 
bedingen  sie  eine  Vermiiiderung ,  so  steigt  sie.  Ist  keine  Yolum- 
änderung vorhanden ,  so  hat  auch  der  Druck  keinen  Einfluss  auf 
die  elektromotorische  Kraft. 

Aus  diesen  Betrachtungen  folgt  noch  ein  weiteres  Resultat.     Ist  die  1362 
secundäre   Wärme   unabhängig  von    der  Temperatur,   so    muss    in  der 
Formel  7)  des  §.  1360 : >F,  =  —  TdEjdT  oder  dT jT  =  —  dE,  W,, 
E  als  Function  der  Temperatur  durch  eine  Formel  E  ^=  Klag  T  +  X' 
dargestellt  werden  können,  wo  K  und  K'  Constant«n  sind. 

In  diesem  Falle  ist  nach  Gleichung  5)  d(dS/dT)  =  0.  Ist  C  die 
specifische  Wärme  des  Systems  unt«r  constantem  Druck,  so  ist  C=  TdS/dT, 
also  dC=  0. 

Soll  also  die  secundäre  Wärme  von  der  Temperatur  unabhängig 
sein ,  so  darf  durch  die  Processe  in  der  Kette  ihre  Wärmecapacität  nicht 
geändert  werden.  Dies  gilt  speciell,  wenn  die  secundäre  Wärme  Null, 
die  Joule^sche  Wärme  der  chemischen  gleich,  also  die  elektromotorische 


Dojes  für  den  Fall,  dass  die  Ueberführungszahlen  der  Ionen  in  Betraclit 
kommen,  wie  bei  den  CoucentratioDHketten ,  nur  wenn  diese  von  der  Tempe- 
ratur unabhängig  sind.    Sonst  geht  sie  in  die  Formel: 

dT  "^      '  dT  l  — n  ""    T 
über.    (Arch.  n^erland.  22,  299,  1687;  BeibL  13,  399. 
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Kraft  von  der  Temperatur  unabhängig  ist^),  wie  z.  B.  im  Daniell'- 
schen  Element  ^). 

1363  Den  zweiten  Satz  hat  Gilbaul t  bei  seinen  ThL  I,  §.  857  ange- 
führten Versuchen  bestätigt  gefunden. 

In  Anschluss  hieran  kann  auch  auf  die  elektromotorischen  Kräfte 
hingewiesen  werden,  welche  Des  Goudres  (Thl.  I,  §.  858)  zwischen 
zwei  verschieden  comprimirten  Quecksilberelektroden  in  einer  Queck- 
silbersalzlösung beobachtet  hat. 

1364  Die  ersten  Sätze  hat  zunächst  Gzapski')  geprüft,  indem  er  die 
elektromotorischen  Kräfte  einer  Reihe  von  Elementen  mit  denen  von 
Normalcalomelelementen  von  H.  v.  Helmholtz,  ZnjZnCls  |  ägsClalHg, 
mit  etwa  achtprocentiger  Chlorzinklösung  verglich  und  auf  absolute 
Einheiten  reducirte. 

Wenn  auch  die  numerischen  Werthe  der  Beobachtungen  an 
Chlorsilberelementen  von  Warren  de  la  Rue,  Chlorzink -Quecksilber- 
chlorür-  und  Bromzink- Quecksilberbrom ür,  auch  Chlorcadmium - Queck- 
silberchlorür  -  Elementen  u.  s.  f.  namentlich  in  Folge  des  Mangels  an 
thermochemischen  Bestimmungen  nicht  quantitativ  mit  obiger  Rechnung 
übereinstimmende  Resultate  ergeben  konnten,  so  zeigte  sich  doch  stets 
eine  Aenderung  der  elektromotorischen  Kraft  mit  der  Temperatur  in 
derselben  Richtung,  wie  die  obige  Rechnung  verlangt. 

1365  Jahn^)  hat  die  ersten  Sätze  durch  sorgfältige  Messungen  nach  zwei 
Methoden  für  Elemente  mit  grösserer  elektromotorischer  Kraft  bestätigt 
In  einem  B unsen' sehen  Eiscalorimeter  befand  sich  das  zu  untersuchende 
Element  Z  (Fig.  161),  welches  durch  zwei  Zulettungsdrähte  vom  Gesammt- 
widerstand  Q  (Drahtkreis  B)  einmal  mit  einem  Galvanometer  G  von 
sehr  grossem  Widerstände,  dann   durch  einen  dem  ersteren  parallel  ge- 

')  Lippmann,  Compt.  rend.  99,  895,  1884.  —  ^)  Weitere  BerechDuugen 
8.  Chaperon,  Corapt.  rend.  92,  786,  1881;  Bullet,  de  la  Soc.  Intern,  des 
fllectriciens  3,  377,  1886;  Beibl.  11,  166.  Parkas,  Zeitßchr,  f.  phvs.  Chem. 
2,  148,  1888;  Beibl.  12,  383;  Ascoli,  Bend.Lincei  [l]  7,  397,  1891;  Beibl.  15, 
777.  —  8)  Czapaki,  Wied.  Ann.  21,  209,  1884.  —  *)  H.  Jahn,  Wied.  Ann.  28, 
21,  491,  1886.  Im  Anschluss  an  diese  Versuche  von  Jahn  erwähnen  wir  noch, 
dass  seine  Versuche  über  die  Gültigkeit  des  Joale'schen  Gesetzes  fiir  £lek- 
trolyte  (Wied.  Ann.  Bl,  925,  1887)  für  Antimonlösungen  KU  denselben  Be- 
Bultaten  geführt  haben,  wie  die  Theil  II,  §.  486  angeführten.  Die  M^- 
suDgen  ergaben  für  Elektroden  von  explosivem  oder  gewöhnlichem  Antimon 
in  concentrirter  oder  verdünnter  Antimonchloridlösung ,  sowie  einer  Anode 
von  explosivem  Antimon  in  verdünnter  Lösung,  wo  sich  an  der  Kathode  ge- 
wöhnliches Antimon  abschied,  Werthe  von  «  =  W/J  nnd  welche  zwi!<chen 
0,2362  nnd  0,2382  lagen  (Wied.  Ann.  31,  925,  1887).  8«hr  sorgföltige  ähnliche 
Versuche  von  Jahn,  um  mittelst  der  Elektrolyse  der  Natronsalze  nnd  der 
dabei  in  der  Kette  erzeugten  Wärmemenge  die  Verbreonungswärme  der  Ameisen- 
säure, Essigsäure,  der  Propionsäure,  mittelst  der  Elektrolyse  des  Kaliumsalzes 
denselben  Werth  für  Oxalsäure  zu  bestimmen,  führten  zu  einer  guten  üeber- 
eiustimmung  mit  den  direct  erhaltenen  Wertlien.  Die  Resultate  gehören ''mehr 
in  das  Gebiet  der  Thermochemie  (Wied.  Ann.  37,  403,  1889). 
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schalteten  Draht  B  von  Yerschwindendem  Widerstände  gegen    den  des 

letzteren  geschlossen  war.     Ist  J  die  Stromintensität  in   dem  Kreise  Ä^ 

Fig.  161.  ^  ^^^  durch  das  Galvanometer  gemessene  Potential- 

differenz  an  den  Yerzweigungs punkten ,  W  die  im 
Galorimeter  gemessene  Wärmemenge  zur  Zeit  t^  so 
ist  die  chemische  Wärme  des  Elementes 

1/«.J(^-I9)t  +   W=  Q, 

WO  fL  das  mechanische  Wärmeäquivalent  ist. 

Bei  anderen  Versuchen  mit  Elementen  von  sehr 
geringer  elektromotorischer  Kraft  wurde  in  den 
Draht  Ä  noch  ein  Element  eingeschaltet.  Ist  die 
elektromotorische  Kraft  des  Elementes  Z  im  Galori- 
meter jB7,  die  des  hinzugefügten  Elementes  2>,  ist 
die  im  Element  Z  etwa  secundär  erzeugte  Warme 
t  Woi  so  ist  die  gesammte,  im  Galorimeter  gemessene 

Wärme    T^=l/«.i(I>  —  lQ)t  +  l/IL.EJt  ±  Wo.     Die  chemische 

Wärme  des  Elementes  ist  demnach  gleich: 

Q=  \l%,EIi±  Wo  =  W-'\l%.I{D-'lQ)t. 

Die  secundäre  Wärme  Wo  muss  nach  dem  Satz  von  v.  Helmholtz 
Wo  =  —  l/'&.TdE/dT.IdO  sein. 


Bei  den  Versuchen  mit  dem  Eiscalorimeter  war  T  =273^  (absolut).  1366 
Um  E  zu  bestimmen,  wurde  Draht  B  unterbrochen  und  die  Ablenkung 
des  auf  elektromotorische  Kräfte  graduirten  Galvanometers  gemessen. 
dE/dT  wurde  durch  Gegeneinanderschalten  zweier  gleicher,  in  Eis  und 
in  einem  durch  Alkoholdampf  erhitzten  Luftbade  befindlicher  Elemente» 
bestimmt.  Sonst  wurden  die  Versuche  ähnlich  wie  die  §.  486  beschrie- 
benen ausgeführt. 

Folgendes  sind  die  erhaltenen  Resultate: 


Elemente 


Elektro- 
motor. 

Kraft  E 

(0®  C.) 

Volt 


Strom - 
wäi-me 
Calor. 


Chem. 

Wärme 

Calor. 


Temperatur- 

coefficient 

Volt 


Secund.  Wärme 
C'alorien 

gefiind.jbei'echn. 


I.  CU.CU8O4+IOOH2O 
Zn8O4-|-100HjO,  Zn 

ir.  Ca,Cu(C3H3  02)aaq.  II 
Pb(CaHaOa),+100HaO,  Pb 


1,0962  I  50,526 


0,4764  21,960 


in.       Ag,  AgCl 
ZnCla  -j-  lOOHaO.Zn 

IV.         Äff,  AgClJI 
ZnCla  -f-  5OH2O, Zn.  . 


1,0306 


47,506 


1,0171   '46,896 


50,110 
16,523 
52,170 
49,082 


4-0,0434  (ö)  — 0,416 


+  0,08385(0) 


—  5,437 


—  0,0,409  (J)  + 4,66 


—  O.O32I   (J) 


-|- 2,186 


—  0,428 

—  4,844 
+  5,148 
+  2,644 
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Wärmevorgänge  in  der  Kette. 


Elektro- 
motor. 

Strom- 

Cbem. 

Tempei^atur- 

Secnnd.  Wärme 

Elemente 

Kraft  ^  wärme 

Wärme 
Calor. 

coefficient 
Volt 

Calorieu 

1 
gefünd.  berecbn. 

V.-         Äff,  AgCll 

ZnCla  +  25H2O,  Zn.  . 

1 
0,9740  ,44,908 

47,147 

—  0,08202(7) 

+  2,239 

+  2,54 

VI.        Ag,  AgBr  1     ' 
ZnBr2  -+-  25H20,Zn.  . 

0,8409     38,772 

39,936 

1 
—  0,0,106(J)+1,1«4 

+  1,334 

VII.    Ag2,  Aga(N08)a  1 

Pb(NOa)a,  Pb  .  . 

1 
0,932       42,98      50,87 

—  0,03632  (J) 

7,95 

7,89 

VIII.   Aga,Ag3(N08)2| 

Cu(N08)2,  Cu  .  . 

0,458 

21,12 

1 
30,04 

—  0,08708(J) 

• 

8,92 

8,92 

• 

6r  bezeichnet  Bestimmungen  von  Gockel  (s.  w.  u.),  J  die  von  Jahn. 
Bei  dem  Element  II  reisst  das  elektrolytisch  abgeschiedene  Kupfer 
variable  Mengen  von  Kupferoxyd  mit  sich  (§.  672),  bei  den  folgenden  wird 
bei  der  Lösung  des  Zinkchlorids  und  Zinkbromids  in  Wasser  Wärme  ent* 
wickelt,  weshalb  auch  die  elektromotorische  Kraft  E  nach  y.  Ilelm- 
holtz  mit  der  Verdünnung  fällt;  was  die  Versuche  bestätigen.  —  Die 
wiederholten  Messungen  nach  beiden  Methoden  gaben  für  dasselbe 
Element  sehr  nahe  übereinstimmende  Resultate,  so  dass  hiemach  der 
Satz  von  v.  Helmholtz  Gleichung (7)  §.1360  vollständig  bestätigt  ist^). 

1367  Auch  Chrustschoff  und  Sitnikoff*)  haben  Versuche  in   Betreff 

der  Formel  von  H.  von  Helmholtz  angestellt.  Sie  bestimmten  die 
elektromotorische  Kraft  E  einiger  Ketten,  sowie  die  Werthe  dEJdT 
beim  Erwärmen  der  Berührungsstellen  der  Metallelektroden  mit  dem 
Elektrolyten  mittelst  des  Capillarelektrometers  durch  Vergleichung  mit 
einem  Clarkelement  (1,433  V.),  einem  Element  von  Gouy  (1,3919  V.) 
und  einem  Calomelelement  von  von  Helmholtz  (1,088  V.).  Die  Ketten 
bestanden  aus  zwei  durch  eine  lange  Capillarröhre  verbundenen  Gläsern 
mit  Elektroden  aus  gleichem  Metall,  welche  etwa  auf  0  und  50^  erhalten 
wurden.     So  war  z.  B.: 

1)  Elektromotorische  Kraft  E  grösser  als  berechnet: 
a)  Cu  I  CUSO4  I  ZnS04  |  PbSO^  |  Pb.    Eg^s.  =  0,61  V.  bei  20».   dE/dT 
für  Cu  I  CuSOi  I  Cu  =  0,0366  V.,  und  für  Pb  |  PbSO*  |  ZnSO*  |  PbS04  j  Pb 

^)  Zu  einer  Prüfung  der  Formel  von  v.  Helmhol  tz  W^  =  TdE/d  T  encUeint 

nach  F.  8treintz(Wied.  Ann.  38,  514, 1889)  einElement  AglAgaSOjHgsSO^lHg 
besonders  günstig,  in  welchem  bei  niederer  Temperatur  das  l^ber,  bei  höherer 
das  Quecksüber  den  positiven  Pol  bildet.  Im  ersten  Falle  ist  dE/dT  negativ,  im 
letzten  positiv.  Es  bedüi-fte  also  der  Messung  der  elektromotorischen  Kräfte 
diesem  Elementes  bei  verschiedener  Temperatur,  um  den  Werth  W^  zn  be- 
stimmen. Leider  sind  diese  Elemente  indes«  mit  der  Zeit  zu  verUnderlich,  als 
dass  die  Verauche  sehr  genaue  BeHuI täte  liefern  könnten.  —  ^)  Chrustschoff 
und  Sitnikoff,  Compt.  rend.  108,  937,  1889;  Beibl.  13,  821. 
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=  —  0,03 1 1  V.  Danach  ist  E  =  0,608.  Aus  den  thermochemischen 
Daten  (Cu,  S,  O4  gelöst  =  1^,4  Cal.  und  Pb,  S,  04  =  216,2)  folgt 
E  =  0,383  V. 

b)  Hg  I  HgaCl,  I  ZnClj  |  PbCl,  |  Pb.  Eg^t.  =  0,540  V.  bei  20^. 
e«Jfi;/ciTfürng|HgjCl8|ZnClj|Hg2Cl2|Ug  =  0,0866V.,  für  Pb  |  PbClj  |  Pb 
=  0,049.  Danach  ist  E  =  0,50  V.  für  gelöstes  und  0,60  für  festes 
PbClj.  Die  thermochemischen  Daten  Pb,  Cla  (fest)  =  82,8  Cah  und 
Hg„  Cla  =  62,6  Cal.  ergeben  E  =  0,434  V.  Für  Pb,  Clj  gelöst  ergiebt 
sich  der  thermochemische  Werth  76  Cal.  und  E  =  0,33  V. 

2)  Elektromotorische  Kraft  kleiner  als  berechnet: 

Pb  I  PbS04 1  ZnS04 1  Zn.  jEJgef.  =  0,500.  dE/dimr  Zn  [ZnSO*  |Zn= 0,0,76 V. 

und  für  Pb  |  PbS04  |  ZnS04  |  PbSO*  |  Pb  =  —  0,0,1 1,  woraus  E 
=  0,506.  Die  thermochemischen  Daten  Zn,  S,  04gel.  =  248,5  Cal. 
geben  E  =  0,697. 

3)  Elektromotorische  Kraft  von  entgegengesetztem  Zeichen  wie  die 
berechnete  elektromotorische  Kraft: 

Hg  I  HgjCl,  I  KClgei.  I  AgCl  I  Ag.     -Bgef,  =  -  0,060  V., 

(lE/dT  für  Hg  I  HgaCla  |  KClgd.  |  HgjCl^  |  Hg  =  0,0368  V.,  für 
Ag  I  AgCl  I  KClgeL  I  AgCl  I  Ag  =  0,0316  V.,  woraus  E  =  —  0,062  V. 
Diu  elektromotorischen  Daten,  wobei  Hga.  CI3  =  58,4  Cal.  genommen  ist, 
ergeben  E  =  +  58,4  Cal. 

Die  Formel  TT«  =  —  Te^^/dT  erinnert  an  die  Formel,  welche  die  1368 
Wärmeerzeugung  an  der  Contactstelle  zweier  Metalle  beim  Durchgange 
eines  Stromes  in  Folge  des  Pel tierischen  Phänomens  darstellt  (§.  496). 
Indess  sind  die  Grundlagen  beider  verschieden  ').  In  der  Thermokette  wird 
das  Peltier^sche  Phänomen  durch  die  an  den  metallischen  Contact- 
stellen  beim  Durchgange  der  Elektricitätsmenge  Eins  absorbirte  Wärme 
gemessen;  die  in  der  Hydrokettte  absorbirte  Wärme  besteht  aber  aus 
zweiTheilen,  deren  einer  dem  Peltier' sehen  Phänomen  analog  ist,  deren 
anderer  dem  chemischen  Vorgang  an  der  Elektrode  (der  lonisationswärme 
nach  Ostwald  s.  §.  1411)  entspricht. 

Gockel')  fand  deshalb  auch  beide  Werthe,^  den  der  secundären 
Wärme  co  und  den  der  Pelti  er 'sehen  Wirkung  entsprechenden  Werth  n 
einander  nicht  gleich,  wie  die  folgende  Tabelle  (in  halben  Kilogramm- 
Calorien)  zeigt: 

Zn  I  ZnCla     Oä  \  GdCla     Zn  |  ZnBrs     Cd  |  CdBi'a     Zn  |  ZnJg     Cd  |  CdJg 
71—14,99         —14,99  —17,72  —16,86  —16,05  —15,85 

w  —  30,6  —27,9  —14,9  —10,8  —    3,1  +  M  —  7,1 


')  Vergl.  auch  Duhem,  Corapt  rend.  104,  .1697,  1887;  Beibl.  11,  727. 
Aucoli,  Kend.  Lincei  7,  397,  1891;  Beibl.  15,  777.  —  5»)  Gockel,  Wied.  Ann. 
24,  618,  1885;  33,  10,  1888. 
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ferner,  wenn  a  die  Aenderung  der  elektromot4}rischen  Kraft  für  \^C  ist : 

Zn|Zn*Ä|CuÄ|Cu  Zn|ZnA|PbA|Pb  Zn|ZnA|CdÄ|Pb  Cd|CdAlPbA|Pb 
lO«'  a     —25                     —444                             —190  —275 

71+0,6  +12  +5  +      7,2 

w     +    3,6  +    19,0  0  +    18,7 

Cd|CdÄ|CuCuA|Cu  Pb|PbA|CuAtCu  ZulZnSOilCuSÖjCu  ZnlZnJglCdJjjCd 
10«  a     +157                         385                             +34  —90 

n     —     4,0  —10,26  —    0,85  +    2.4 

w     +      3,6  —14  0  +    9,7 

Zn  I  ZnBra  j  CdBr  |  Od 
a        —28 
n        +   0,73 
cü        +90 

Aehnlich  verhält  es  sich  mit  den  Elementen  mit  festen  Salzen. 

Im  Allgemeinen  geht  also  qualitativ  mit  einer  Abkühlung  bei  dem 
Stromdurchgange  eine  Abkühlung  in  Folge  der  Peltier' sehen  Wirkung 
parallel.  Eine  quantitative  Beziehung  ist  aber  durch  diese  Versuche 
nicht  festgestellt;  die  Werthe  n  und  ö  sind  einander  nicht  gleich. 

1369  Concentrationsketten.  Ausser  diesen  Verhältnissen  sind  noch 
die  Arbeitsleistungen  zu  beachten,  welche  in  einer  Kette  in  Folge  von 
Unterschieden  der  Concentration  der  einander  berührenden  Elektrolyten 
auftreten  und  zur  Entstehung  elektromotorischer  Kräfte  und  der  soge- 
nannten Concentrationsströme  Veranlassung  geben  (vergl.  Theil  I, 
§.  910  u.  f.).  Derartige  Ketten  bestehen  z.  B.  aus  zwei  Lösungen  von 
Elektrolyten  von  verschiedener  Concentration,  welche  zwischen  zw«i 
andere  gleiche  Lösungen  geschaltet  sind,  in  denen  gleiche  Elektroden 
stehen,  z.  B.  Ketten  von  der  Form 

Pt  I  0,1  KCl  I  0,1  HCl  I  0,01  HCl  I  0,01  KCl  |  0,1  KCl  |  Pt 

Die  Zahlen  bezeichnen  die  in  einem  Liter  Wasser  gelösten  Gramm- 
molecüle  der  Salze.  In  dieser  Kette  heben  sich  zunächst  die  Potential- 
differenzen  Pt  |  0,1  KCl  und  0,1  KCl  |  Pt  einander  auf  und  ebenso  nach 
dem  später  zu  erwähnenden  „Superpositionsprincip"  von  Nernst  die 
Potentialdifferenzen  0,1  KCl  |  0,1  HCl  und  0,01  HCl  |  0,01  KCl,  so  dass 
nur  die  Potentialdifferenzen  0,1  HCl  1 0,01  HCl  und  —  0,1  KCl  |  0,01  KCl 
übrig  bleiben,  welche  dem  Contact  der  verschieden  concentrirten  Lösungen 
desselben  Elektrolyten  zuzuschreiben  sind. 

1370  Diese  Potentialdifferenzen  lassen  sich  nach  H.  v.  HelmholtzO 
folgendermaassen  berechnen:  Wir  denken  unö  zwei  verschieden  con- 
centrirte  Lösungen  desselben  Stoffes  in  einem  cylindrischen  Grefasse 
über  einander  gelagert  und  einen  Strom  von  der  Starke  I  von  oben  nach 


^}  H.  V.  Helmholtz,  Monataber.  d.  Berl,  Akad.  1877,  26.  Nov.    Wied. 
I.  3,  201  ; 


Ann.  «3,  201 ;  gesammelte  Abh.  1,  840. 
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unten  geleitet ,  welcher  durch  eine  Potentialdifferenz  Pa  —  -Pfc  au  den 
in  die  beiden  Lösungen  gesenkten  Elektroden  erzeugt  wird,  ohne  dass 
die  Elektroden  selbst  gegen  die  Lösungen  verschieden  elektromotorisch 
wirken.  Dann  ist  die  Arbeit  des  Stromes  in  der  Zeit  Eins  in  elektro- 
statischen Einheiten  gleich  I(Pa  —  Pk)- 

Der  Widerstand  der  Kette  sei  so  gross,  die  Stromintensit&t  also  so 
klein,  dass  die  nach  dem  Joule' sehen  Gesetz  entwickelte  Wärme  yer- 
nachlässigt  werden  kann;  ebenso  sei  die  Diffusion  zwischen  verschieden 
concentrirten  Schichten  der  Lösung  verschwindend  klein,  so  dass  hier- 
durch keine  Wärme  entwickelt  wird.  Diese  beiden  Wärmewirkungeu 
wären  nicht  mit  einem  reversiblen  Process  vereinbar. 

Die  Arbeit  des  Stromes  besteht  nun  in  einer  verschieden  schnellen 
Fortführung  der  beiden  Ionen  des  Salzes  in  der  Richtung  des  Stromes  und 
derselben  entgegengesetzt.  Die  Anode  bestehe  aus  dem  Metall  des  Salzes. 
Ist  n  die  Wanderungsgeschwindigkeit  des  Kations,  so  können  wir  das 
Resultat  so  auffassen,  wie  wenn  während  der  Zerlegung  des  Salzes  in 
seine  beiden  Ionen  ein  Aequivalent  des  Metalles  von  der  Anode  zur  Ka- 
thode, (1  —  n)  Aequivalente  des  Salzes  von  der  Kathode  zur  Anode 
durch  jeden  Querschnitt  der  Lösungen  geführt  würden,  wobei  wiederum 
die  Ionen  mit  positiven  und  negativen  elektrostatischen  Elektricitäts- 
einheiten  geladen  sind.  Da  die  Versuche  zeigen,  dass  es  gleichgültig 
ist,  ob  zwischen  den  Lösungen  des  Salzes  an  ihrer  Contactstelle  ein 
plötzlicher  Sprung  oder  ein  allmählicher  Uebergang  der  Concentrationen 
stattfindet,  können  wir  auch  letztere  Annahme  machen.  Ist  dann  q  die 
auf  1  Aeq.  des  Salzes  kommende  Wassermenge  in  Aequivalenten,  /  die 
Stromdichtigkeit,  d  w  ein  auf  der  Strömungsrichtung  senkrechtes  Flächen- 
element, so  gestaltet  sich  im  Inneren  der  Lösungen  der  Process  so,  wie 
wenn  die  Menge  J[8s(l — n)/dx].dx,dw  Wasser  vom  Anion  zum 
Kation  überginge.  An  der  Oberfläche  der  P^lektroden  müsste  dagegen 
durch  das  Flächenelement  die  Menge  Iq(l  —  n)dw  eintreten. 

Wärme  und  Arbeit  seien  in  mechanischem  Maasse  gemessen.  Die 
Arbeit  I(Pa — -P*),  welche  durch  den  Strom  geliefert  wird,  muss  durch 
die  für  den  letzteren  Process  verbrauchte  Arbeit  compensirt  werden,  wobei 
die  Temperatur  constant  bleiben  muss.  —  Diese  Arbeit  lässt  sich  noch  in 
einer  anderen  Weise  ausdrücken,  indem  wir  uns  vorstellen,  die  fort- 
geführte Wassermenge  verdunste  über  der  einen  Lösung  unter  einem 
Druck  py  welcher  dem  Sättigungsdrucke  des  Dampfes  der  Lösung  entspricht 
und  dehne  sich  dann  bei  constanter  Temperatur  unter  Zuführung  von 
Wärme  bis  zum  Drucke  p^  über  der  zweiten  Lösung  aus ,  wobei  Arbeit 
gewonnen  wird,  und  condensire  sich  daselbst  ohne  Temperaturänderung. 
Ist  V  bezw.  Vi  das  Volumen  der  Masseneinheit  Dampf  bei  den  Drucken 
j^  und  |>i,  W  die  Arbeit  für  die  Masseneiuheit  bei  der  gegebenen  gleich- 
bleibenden Temperatur,  so  ist: 

W  =  pV  +  fpdV. 
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Die  gesammte  zu  leistende  Arbeit  ist 

äB  =  -Ifdx,  W—qil-n)  -^  1/ dwWq{l —n) 

0  M 

und  bei  partieller  Differentiation : 

d  W 

CbX 

wo  n  und  W  Functionen  von  g  sind.     Setzt  man : 

P  dW 

g(l  —  n)d  TF=  dO  oder  0  =  f  q(l  —  n)  -r—  dp, 

Po  ^P 

wo  pQ  der  Dampfdruck  des  reinen  Wassers,  so  wird: 

®  =  —  I/dw  O  =  1(01,  —  0a). 

k 

Die  Arbeitsgleicbung  ist  demnach: 

P*  -  P«  =  fq  (1  -  »)  ^-  dj». 

Hier  ist  P^  —  P«  die  elektromotorische  Kraft,  welche  von  der  Kette 
in  der  Richtung  des  Stromes  I  hervorgebracht  wird. 

1371  Nach  Wüllner  ist  die  Verminderung  des  Dampfdruckes  bei    con- 

stanter  Wassermenge  der  gelösten  Salzmenge  direet,  also  q  umgekehrt 
proportional.  Man  kann  po — p  =  hfq  setzen,  wo  h  eine  jedem  Salz 
oigenthümliche  Constante  ist.  Wird  dieser  Werth  in  die  Gleichung  ein- 
geführt, so  ergiebt  sich,  wenn  das  Mariotte^sche  Gesetz  gilt: 

V=VipJp  dF=  — F,i>,dj)/i>«  /pdV=riPtlog(p/iH) 

V 

TF  =  i^i  F,  (1  +  log  [i)/pi]),  also  d  W/dp  =  p,  F, /p  =  V. 
Demnach  wird: 


(1 


A-P„  =  6i,,Fo  /' llpül^  =  Kj,,  Fo    /'llZl!^ 

/    iHpo—p)        ^    V      yPo  — 


dq 

h 

Ist  1  —  71  innerhalb  der  Grenzen  der  verwendeten  Concentrationen 
constant,  so  wird,  wenn  ferner  h/po  =  qQ  gesetzt  wird,  also  in  der 
Formel  von  Wüllner  j)  =  0  und  Qq  die  Wassermenge  wäre,  bei  deren 
Zusatz  zu  1  Aeq.  die  Dampfmenge  Null  würde,  so  ist: 

P,-P„  =  bVo (1  -n)  log  (f^) • 

\3k  —  üo/ 

Vermindert  das  Salz  den  Dampfdruck  nur  wenig,  so  wird  q»  i^ehr 
klein,  namentlich  bei  verdünnteren  Lösungen.     Dann  ist  annähernd: 


Pu-Pa  =  hroil-n)Jog(^) 
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Hier  kann  bei  verdünnteren  Losungen  g^a/^k  ==  Ci/Ca  gesetzt  werden, 
wo  Ch  und  Ca  die  Concentrationen  an  den  Elektroden  besseichneu.  Für 
h  kann  (po  — p)q  gesetzt  werden. 

Diese  Formel   lasst  sich  noch  etwas  abändern  ^).     Ist  MJH^  0  das  1372 
Yerhältniss  der  Molekulargewichte  des  Salzes  und  des  Wassers,  S  die 
mit  einem  Gramm   Salz   vereinte  Menge  Wasser  in   Grammen,    so    ist 
q  =  MS/H^O, 

Die  elektromagnetische  Stromeinheit  zersetzt  in  einer  Secunde 
0,0)933  gr  Wasser,  also  Oft^dSSSM/HiOgr  Salz. 

Mit  dieser  Zahl  ist  q  zu  multipliciren ,  um  die  Formeln  auf  elektro- 
magnetische Einheiten  zu  redudiren.  Femer  lässt  sich  der  Werth 
1  —  n  durch  v/{u  -f-  v)  ersetzen  und  so  erhält  man  die  elektromotorische 
Kraft  Pfc  —  Pa  =  J5  in  diesen  Einheiten : 

E  =^^^-=^.0,03933  -^l>o  Vo  — ^-  •  Jog  (^)  .  10-«  Volts. 

Po  fli  0  ^"  f*  +  V         '    \Ca/ 

In  dieser  Formel  ist  H^O  =  18,  bei  einwerthigen  Ionen  zwei- 
werthiger  Radicale  -M  =  2  w ,  wo  m  das  Atomgewicht  ist.  Ferner  ist 
bei  20<^  C.  (293<)  absolut)  der  Druck  des  gesättigten  Dampfes  über 
reinem  Wasser  gleich  p^  =  23,65  gr/cm',  also  in  absolutem  Kraftmaass 
gleich  Po  =  23,65.981  =:  23  201  gr/cm  sec«.  Das  Volumen  von  1  gr 
Wasserdampf  ist  bei  20»  C.  gleich  Fq  =  58  704  cm»..  Bei  20»  C.  ist 
also  FojPo(»)  =  1,361  .  10^  und  bei  der  absoluten  Temperatur  2', 
Fojpo(T)  =  1,361  .  10»  .  r/293  =  4,65  .  10«  T.  Beim  Einsetzen  in 
obige  Gleichung  wird  danach: 

E  =?!>IZ£  ^. O^Sei.  T-^  log  ^.lQ-*Vo\ts. 

Po  18  M  -f  V       ^    Ca 

Ganz  besonders  zu  beachten  ist,  dass  hier  die  elektromotorische  Kraft 
nicht  von  den  Concentrationen  selbst,  sondern  nur  von  ihrem  Verhältniss 
abhängt.  —  Ist  die  Goncentration  c«  =  0,  d.  h.  die  eine  Lösung  reines 
Wasser,  so  müsste  die  elektromotorische  Kraft  unendlich  gross  sein. 
Dies  trifft  nie  zu,  da  das  Wasser  immer  Salze  enthält. 

In  einer  Kette,  wie  der  oben  erwähnten,  müssen  in  dieser  Weise  die 
Potentialdifferenzen  0,1  KCl  |  0,01  HCl  und  0,1  KCl  |  0,01  HCl  beson- 
ders berechnet  und  von  einander  subtrahirt  werden,  um  die  gesammte 
elektromotorische  Kraft  der  Kette  zu  erhalten. 

Weitere  Betrachtungen,  welche  zu  den  gleichen  Resultaten  führen,  1373 
sich   auf  das  Princip  der  freien  Energie  stützen  und  zunächst  auf  un- 
polarisirbare  Elemente  angewendet  werden  können,  hat  H.  von  Helm- 
holtz^) angestellt. 

*)  fT.  Moser,  Wied.  Ann.  14,  78,  1881;  Kernst,  Zeitschr,  f.  pliys.  Chem. 
4,  162,  1889.  —  2)  H  V,  Helmholtz,  Berl.  Monataber.  1882,  S.  825;  Gen.  Ab- 
band! nugen  2,  981. 
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Wir  stellen  zwei  Calomelketten  mit  yerschieden  concentrirten  ' 
Lösungen  einander  gegenüber;  der  entstehende  Strom  bildet  in  der  < 
ersten  ebenso  viel  Zinkchlorid,  wie  in  der   zweiten  zerlegt  wird,  und  [ 

zerlegt  in  der  ersten  ebenso  viel  Hg^Cls,  wie  in  der  anderen  gebildet  * 

wird.     Dabei  tritt  aber  in  der  einen  ebenso  viel  Chlorzink  in  eine   Ter-  • 

dünnte  Lösung  ein,  wie  in  der  anderen  aus  einer  concentrirteren  Lösung  ' 

anstritt.  Ist  die  Stromstärke  in  dem  Kreise  so  gering,  dass  die  ent- 
wickelte Joule' sehe  Wärme  zu  yern achlässigen  ist,  so  ist  der  Process 
umkehrbar. 

Derselbe  Process  lässt  sich  auf  einem  anderen,  umkehrbaren  Wege 
durchführen,  und  zwar  durch  Verdunstung  des  Wassers  in  der  einen 
und  Condensation  in  der  anderen  Lösung. 

Das  Yerhältniss  des  Gewichtes  tv  des  Wassers  und  des  Salzes  8  in 
einer  Lösung  sei  A  =  tofs.  Soll  das  Wasser  vom  Salze  getrennt  werden, 
so  ist  dazu  für  die  Masseneinheit  ein  Arbeitsaufwand  Fh  erforderlich, 
welcher  eine  Function  von  h  ist.  Die  der  Bildung  der  Lösung  ent- 
sprechende „freie  Energie **  ist: 

§  =  («;  +  8)Fh  =  s(l  +  h)Fk 1) 

Bei  Di£Eerentiation  dieser  Gleichung  nach  iO  erhält  man,  wenn  s 
constant  bleibt,  w  sich  ändert: 

||=4[(l+Ä)F.]g  =  A(i  +  Ä)F..    .    .     2) 

Dieser  Werth  entspricht  der  Kraft,  mit  der  das  Wasser  von  der 
Lösung  angezogen  wird.  Ist  p  der  Druck  des  Dampfes,  v  das  Volumen  der 
Masseneinheit  desselben,  so  ist  mit  Vernachlässigung  des  relatir  kleinen 
Volumens  der  tropfbaren  Flüssigkeit  gegenüber  dem  des  Dampfes: 

^£  =  ^fp.dv 3) 

Das  Product  dieses  Werthes  mit  dw  giebt  die  Arbeit  bei  üeber- 
führung  der  Wassermenge  dw  aus  reinem  Wasser  zu  der  Salzlösung  bei 
constanter  Temperatur.     Dieselbe  zerfallt  in  drei  Theile: 

1.  Die  zur  Verdunstung  der  Wassermenge  dto  aus  reinem  Wasser 
erforderliche  Arbeit  P.Vdw,  wo  P  und  F  die  dem  gesättigten  Dampf 
von  reinem  Wasser  enrsprechenden  Werthe  von  p  und  v  sind. 

2.  Die  Arbeit  dto/pdv  bei  der  Ausdehnung  des  Dampfes  für  sich 

V 

bis  zu  dem   specifischen   Volumen   des   über  der  Salzlösung  stehenden 
Dampfes. 

3.  Die  Arbeit  — 2)h^'hdw  zur  Compression  desselben  zu  flüssigem 
Wasser  unter  dem  constanten  Druck  pk> 

Demnach  wird,  bezw.  nach  partieUer  Integration: 

£2  =  _  PV-fpdv  +  pnn  =  frdp  =  -/r^«^A         4) 
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Da  hier  d$  dir,  ebenso  v  und  p  nur  Fonctionen  von  h  sind,  so  ergiebt 
sieb  bei  Differentiation  nacb  h  (rergL  Gleicbong  1): 

^'  [(1  +Ä)FJ  =  r*|^.    .......     5) 


Fliesst  nun  ein  galvaniscber  Strom  Ton  der  Intensität  /  durcb  eine 
parallelepipedisch  geformte  Kette  mi^  der  betreffenden  Salzlösung  iwiscben 
den  an  den  gegenüberliegenden  Seiten  befindlichen  Elektroden  und  löst 
sieb  dabei  die  Menge  Jg^  des  Salzes  in  der  Zeit  t  auf,  wo  q  die  durcb  den 
Strom  Eins  in  der  Zeit  Eins  gelöste  Menge  ist ,  so  wird  der  vorbandene 
EnergicTorratb  um  Iqtd^/ds  yermehrt  Wird  d^/ds  aus  Gleichung  1) 
entwickelt,  so  wird: 


W^  =  I«{(1  +h)Fu-h  |^[(1  +  Ä)FJ 


6) 


Wirkt  aber  eine  elektromotorische  Kraft  Ey  welche  den  Strom  I  er- 
zeugt, während  der  Zeit  f,  so  ist  die  Yon  ihr  geleistete  Arbeit  Elt^  also: 

E  =  -qUl  +  A)F*  — Ä^[(l  +  /OF»]}  ....     7) 

und  nacb  Gleichung  3): 

Die  positive  Richtung  des  Stroqies  und  der  elektromotorischen 
Kraft  ist  diejenige,  bei  der  sich  die  metallische  Basis  des  Salzes  an  der 
Elektrode  auflöst. 

Sind   in    zwei   Ketten  mit  verschieden  concentrirten  Salzlösungen  1371 
die  Verdünnungswerthe  ^  und  hi  und  wirken    sie  einander  entgegen, 
so  dass  sich  in  der  einen  Salz  ausscheidet,  in  der  zweiten  löst,  so  wird 
die  Differenz  ihrer  elektromotorischen  Kräfte: 

Ei'-Eo  =  qJhv^^dh 0) 

Kann  man  annehmen,  dass  der  gesättigte  Wasserdampf  bei  niederen  1375 
Temperaturen  sich  wie  ein  vollkommenes  Gas  verhält,  so  ist  bei  der  ab- 
soluten Temperatur  d: 

pv  _  Pq  Vq 

J&  ~     0     ' 
wo  Po  ^nd  Vo  die  Werthe  von  p  und  v  für  Wasser  bei  der  absoluten 
Temperatur  0  sind.     Dann  wird  Gleichung  9): 

*i 
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Führt  man  hier  die  oben  erwähnte  Beziehung  Ton  Wüllner  ein. 
80  gelangt  man  zu  der  §.  1371  erwähnten  Formel  für  Pt  —  P«. 

1376  Um  diese  Formel  zu  prüfen,  druckt  Moser i)  die  Werthe  1 — n 
durch  eine  Interpolationsformel  1  —  n  =  a  -^  ß(y  -f- Ä)~*  aus,  wo 
wiederum  h  die  mit  1  gr  Salz  verbundene  Wassermenge  ist,  und  vei^leicht 
die  berechneten  elektromotorischen  Kräfte  einer  Reihe  von  Ketten  nach 
dem  Schema  M  \  l/niiMR  \  l/mMB  \  M  mittelst  der  Compensations- 
methode  mit  der  von  1/10  D.,  welche  von  dem  Schliessungskreis  eines 
Da nieir  sehen  Elementes  abgeleitet  ist.  Hierin  bedeutet  M  das  Metall 
der  Flektroden,  R  den  in  den  Lösungen  mit  ihm  verbundenen  elektro- 
negativen  Bestandtheil  l/fni  und  1/m  die  Concentrationen  derselben.  Die 
sich  aus  der  Formel  in  elektrostatischem  Maasse  ergebenden  Werthe 
müssen  noch  mit  dem  Yerhältniss  der  elektrostatischen  Einheit  der 
elektromotorischen  Kraft  zu  der  von  0,1  Daniell  multiplicirt  werden. 
Die  auf  Viooo  ^*  bezogenen  elektromotorischen  Kräfte  Ä  sind: 

Jodcadmium  «  =  0,878        ß  =  26,007        y  =  28,01 
Hq  =  100     hj  =  50  33,33         20  10  6,67         2,5 

.A  beob.  =    4,1  7,1  11,7        17,7      22,3         35.9 

Ä  ber.     =    4,3  7,0  11,5        18,1      22,4         33,5 

Zinksulfat  a  =  0,634  ß  =  1,470    y  =  7,616 

ho  =  163     7*1  =  34,625  10,889           4,994  2,963 

A  beob.  =  10,7  18,9             25,1  31,9 

A  ber.     =  10,8  19,4             25,6  30,0 

Kupfersulfat  «  =  0,636      ß  =  0,822      y  =  2,49 

/»O  =  128,5  hl  =  4,208  6,352  8,496  17,07  34,22 

A  beob.  =  27  25  21  16  10 

A  ber.     =  27,3  23,8  21,3  15,6  10,4 

1377  Ist  das  Yerhältniss  der  Verdünnungen  /»x/A) «  so  bezeichnet  Moser 
die  elektromotorische  Kraft  u  hierbei  als  elektromotorische  Ver- 
dünnungsconstante.  Man  kann  dann  bei  Vereinigung  der  con- 
stanten  Werthe  setzen: 

a  =  C6(l  — n), 

wo  h  die  Constante  der  Formel  von  Wüllner  und  C  für  alle  Salze 
gleich  ist. 

Für  Ketten  mit  Quecksilbersalzen  ist  die  UeberfÜhrungszahl  des 
Kations  n  =  0,  also  die  elektromotorische  Kraft  dabei  o^  =  Cb.  Da- 
nach wird  für  ein  beliebiges  Salz  1  —  n  =  ^  .'aj. 

Die  UeberfÜhrungszahl  des  Anions  also  ist  gleich  dem  Quotienten 
der  beiden  Verdünnungsconstanten  Da  die  Wanderungszahl  des  Anions 
1  — n  =  r/(tt  +  r)  ist,  so  folgt: 

a  'ttj  =  r/(M  4-  tO, 
^)  J.MoÄer.  Wied.  Ann.  14.  6J,  1S81;  8.  auch  Wied.  Ann.  8,  iJlö.  1877. 
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d.  h.  die  Yerdünnungscon stallten  eines  Salzes  mit  und  ohne  Ueberführungs- 
zahl  verhalten  sich  wie  das  Yerhältniss  der  molecularen  Leitfähigkeiten 
des  Anions  zu  der  Summe  der  molecularen  Leitfähigkeiten  beider  Ionen 
zusammen  ^). 

Als  Beweis  hierfür  fuhrt  Moser  zwei  Versuche  an.  Eine  Eette  Zink 
in  ZnCIj  +  100H,0  gegenüber  Zink  in  ZnCl,  f  TöOHjO  hat  die 
elektromotorische  Kraft  0,0365;  eine  Säule,  gebildet  aus  zwei  einander 
gegenübergestellten  Calomelketten  mit  diesen  Lösungen  die  Kraft  0,051 6  D. 
In  ersterer  Kette  findet  üeberführung  der  Ionen  statt,  in  letzterer  nicht; 
das  Yerhältniss  der  Kräfte  ist  0,71 ,  während  Hittorf  die  Ueberführungs- 
zahl  0.70  gefunden  hat.  Bei  Anwendung  von  ZinkvitrioUösungen 
ZnSO«  -f  100 H2O  und  Zn S O4 -|- 800 Hg 0  findet  Moser  in  den  beiden 
analogen  Fällen  die  elektromotorischen  Kräfte  0,0146  D  und  0,0227  2>, 
also  den  Quotienten  0,64,  während  Hittorf  die  Ueberführungszahl  0,636, 
F.  Kohlrausch  0,65  fand. 

SpecieUer  hat  H.  von  Helmholtz^)  die  obigen  Betrachtungen  1378 
auf  die  Calomelkettc  angewendet,  welche  aus  Quecksilber  mit  darüber 
geschichtetem,  fein  gepulvertem  Calomel,  Zinkcfaloridlösung  [63,736  g 
ZnC?,,  0,881g  ZwO,  35,383  g  //jO»)]  und  einer  Zinkelektrode  besteht. 
Ihre  elektromotorische  Kraft  ist  1,043  Volts.  Sie  liefert  sehr  con- 
stante  Wirkungen;  in  Kreisen  von  grösserem  Widerstände  (10000  Q.-E.) 
ist  noch  nach  Monaten  keine  Polarisation  nachzuweisen,  welche  gi*össer 
wäre  als  ^^ 000000 -2^»  ^^^  Temperatui-erhöhungen  um  l^C.  steigt  die 
Kraft  nur  um  0,0002  ihres  Betrages.  Nur  bei  stärkeren  Strömen  tritt 
Polarisation  ein.  Störungen  durch  mechanische  Erschütterungen  in  Folge 
der  Veränderung  der  Grösse  der  Quecksilberoberfiäche  verschwinden  bei 
derselben  nach  5  bis  10  Minuten. 

In  dieser  Kette  wird  Quecksilber  aus  dem  Calomel  abgeschieden  und 
Zinkchlorid  an  der  Zinkplatte  gebildet.  Der  rein  chemische  Process 
ist  also  durch  die  thermische  Gleichung 

(Z«,  a,)-{Zn,Zn)^iHg,,a,)  +  {UgJIy}') 

dargestellt,  wozu  noch  kommt,  dass  das  neu  gebildete  Chlorzink  sich  löst. 
Die  dadurch  bewirkte  Veränderung  der  elektromotorischen  Kraft  muss 
in  Folge  der  stärkeren  Anziehung  bei  Anwendung  verdünnterer  Zink- 
chloridlösungen grösser  sein,  wie  sich  auch  bei  Entgegen  Stellung  zweier 
P^lemente  mit  verschieden  concentrirten  Lösungen  nachweisen  lässt. 

Da  bei  grösseren  Concentrationen  von  Zinkchlorid  die  Formel  von 
Wüllner  für  die  Beziehung  zwischen  der  Spannkraft  des  Dampfes  und 

1)  J.  Moser,  Wien.  Ber.  94,  llö,  1886;  Beibl.  11.  164;  Wiener  Monats- 
hefte f  Cliemie  (5.  634,  1885;  Beibl.  10,  40.  —  ^)  H.  von  Holmholtz,  Berl. 
MonaUber.  1882,  8.  825;  Ges.  Abbandlungeu  2,  979.  —  ^)  Die  LÖ«ung  muB» 
etwas  basisch  sein,  damit  sich  am  Zink  kein  Wasser-stoff  entwiekeU.  —  *)  Vgl. 
5^.  1327,  Anm.,  ftber  die  Zweiatomigkeit  der  Metall moleoiile. 
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der  Concentration  nicht  genügt,   ersetzt  sie   v.  Uelmholtz   durch    die 
Formel : 


^  =  4i  +  i-][^-i]' 


wo  c  =  16,  ;*  =  1,9559,  a  =  0,24  545,  ß  =  0,53  171. 
Wird  dieser  Werth  in  die  Formel  eingeführt,  so  ist: 


El  — -  IL  '= 


& 


{^•<^)-MHt)\- 


WO  im  C- Ct. -S.- System  Po  ^o  =  1,25985  .10^  q  (bezogen  auf  die  durch 
l.  Ampere  zersetzte  Menge  Chlorzink)  gleich  71  545  .  10~®  ist.  Daraus 
berechnet  sich  die  elektromotorische  Kraft,  welche  der  Concentrations- 
änderuDg  entspricht,  im  Verhältniss  zu  der  des  ganzen  Elementes  im 
Mittel  bei  21  ^C  gleich  0,11  517,  während  sie  sich  nach  den  Beobachtungen 
gleich  0,11428  bis  0,11  648  ergab. 

Wurde  die  Kette  auf  35,1  bis  36,1  <^  erwärmt,  so  war  die  Kraft  im 
Mittel  gleich  0,11569.  Die  Kraft  ändert  sich  also  fast  gar  nicht  mit 
der  Temperatur. 

1379  Hieraus    folgt   noch    ein   anderes    sehr   beachtenswerthes   Resultat. 

Differenzirt  man  die  Gleichung  8),  §.  1373  nach  -ö",  so  wird 


=  qh 


dhd%^        ^      öh^ 


<• + »>if] 


oder   bei  Multiplication  dieser  Gleichung   mit  9   und  Subtraction    von 
Gleichung  8),  §.  1373: 

g  —  ^dF/dd"  =  ü  ist  die  gesammte,  freie  und  gebundene  innere 
Energie.  Dann  ist  der  Werth  in  der  letzten  Klammer  TT  =  —  dU/dw 
die  der  Salzlösung  zuzuführende  Wärmemenge,  um  ihre  Temperatur 
bei  Zusatz  der  Wassermenge  dw  constant  zu  erhalten.  Sie  ist  nur  eine 
Function  von  h  und  d".     So  wird: 

dh  \  C^l  ^       dh 

Ist  nun,  wie  bei  der  Chlorzinkkette,  nach  den  Versuchen  nahezu 
d^E/dhdd"  =  0  und  dE/dh  positiv,  so  muss  ^  W/dh  negativ  sein. 
Bei  der  Verdünnung  der  Chlorzinklösung  muss  Wärme  entwickelt,  bei 
der  Concentrirung  Wärme  absorblrt  werden.  Die  Chlorzinkkette  kühlt 
sich  also  bei  ihrer  Schliessung  ab ;  sie  nimmt  von  der  Umgebung  Wärme 
auf,  auf  deren  Kosten  sie  constant  wirkt.  Ihr  Verhalten  ist  also  ein  ähn- 
liches, wie  das  einer  freiwillig  verdunstenden  Flüssigkeit  (vgl.  auch  §.1362). 

138()  Aehnliche  Fortschiebungen  des  Wassers  durch  die  Losungen  treten 

auch  bei  den  sonstigen  Ketten  ein,  indem  auch  bei  ihnen  sich  die  Lösung 
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an  der  einen  Elektrode  concentrirt,  an  der  anderen  verdünnt.  Die 
dabei  geleistete  Arbeit  subtrahirt  sich  von  der  durch  die  chemischen 
Processe  in  der  Kette  gelieferten  Energie.  Sie  lässt  sich  ebenso  wie  im 
vorigen  Paragraphen  berechnen. 

Flüssigkeitsketten  nach  der  Dissociationstheorie.  Yondem  1381 
Standpunkte  der  Dissociationstheorie  sind  die  Verhältnisse  der  Flüssig- 
keitsketten von  W.  Nernst  betrachtet  worden,  wobei  sich  die  gleichen 
Resultate  ergeben  haben,  wie  bei  den  Berechnungen  von  H.  v.  Helm- 
holtz.  Daran  knüpfen  sich  entsprechend  der  obigen  Theorie  weitere 
Folgerungen,  so  z.  B.  über  das  Verhalten  an  beiden  Elektroden. 

An  Stelle  der  Gesetze  des  Dampfdruckes  treten  hierbei  die  Gesetze 
des  osmotischen  Druckes  der  Ionen. 

Beim  Durchgang  eines  Stromes  Eins  durch  einen  in  einer  z.  B. 
wässerigen  Lösung  völlig  in  seine  Ionen  zerlegten  Elektrolyten  geht  mit 
dem  positiven  Ion  die  Elektricitätsmenge  e^u/(u  -\-  t),  mit  dem  negativen 
die  Menge  e^^v/(ti  +  v)  in  der  Zeiteinheit  durch  den  Querschnitt 
VAnß  desselben,  wo  u  und  v  nach  F.  Kohlrausch  (§.  1192)  die  Be- 
weglichkeiten des  Kations  und  des  Anions  sind,  und  €^  -\~  a^^  =r  1  ist. 
Es  mögen  sich  nun  zwei  verschieden  concentrirte  Lösungen  berühren, 
zwischen  denen  der  Strom  in  der  Richtung  der  Normale  auf  der  Tren- 
nungsfläche  fiiesst.  Die  Drucke  der  Ionen  in  denselben  seien  px  und  j>2- 
Dann  gelangt  die  mit  4~  ^i  verbundene  Masse  aus  dem  Druck  Pi  in  den 
Druck  |?2  und  die  mit  —  £j,  verbundene  aus  Druck  p^  in  Druck  p^, 
Ist  V  das  Volumen,  welches  die  mit  den  Elektricitatsmengen  Hh  1  be- 
ladenen  beiden  Ionen  bei  einem  Druck  p  annehmen,  so  sind  die  Arbeiten 
bei  der  Ueberführung  der  mit  obigen  Elektricitatsmengen  beladenen 
Ionen  aus  der  einen  Lösung  in  die  andere  gleich 

Pt  pi 

— ^    /    Vdp       und       — ^    f  Vdp, 

pi  Pi 

Da  aber  nach  dem  für  den  osmotischen  Druck  als  gültig  angenom- 
menen Boyle-Mariotte'schen  Gesetz  pV  =  p^  ist,  wo  p^  den  Druck 
in  einer  Lösung  angiebt,  die  in  der  Volumeinheit  die  au  das  eine  oder 
andere  Ion  gebundene  Elektricitätsmenge  ifil  enthält,  so  ist  die  Summe 
beider  Arbeiten  gleich  der  gebildeten  Potentialdifferenz 

u  —  V  P\ 

El  —  ^i  =  — ; —  Po  log  not  — , 

U  -\-  V  Pi 

wie  oben.  Ist  u  >  r,  pi  >  pj,  so  ist  auch  Ei  —  E^  >  0.  Der  durch 
diese  Potentialdifferenz  erzeugte  Strom  geht  von  der  concentrirteren  zur 
verdünnteren  Lösung  *). 

1)  Nernst,  Ztsohr.  f.  phys.  Chem.  2,  613;  4,  129,  1889,  HabiUtAtions- 
schrift. 
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1382  Da   nach  der  Dissociationshypothese    bei    grosser  Yerdünnung   die 

Ionen  der  Molecüle  binärer  Yerbindungeii  in  wässeriger  LösuDg  Ton 
einander  getrennt  sind,  während  die  Molecüle  anderer  Körper  unver- 
ändert fortbestehen,  war  es  erforderlich,  die  Gesetze  der  Diffusion  der 
beiderseitigen  Körper  in  Lösungen  mit  obiger  Hypothese  in  Einklang'  zu 
bringen.     Dies  ist  ebenfalls  von  Nernst^)  geschehen. 

In  einem  Cylinder  vom  Querschnitt  q  befinde  sich  eine  Lösung  eines 
in  verschieden  verdünnten  Losungen  unveränderlichen  Nichtelektro- 
lyten,  z.  B.  von  Harnstoif  oder  Gummi  arabicum,  deren  Concentration 
bezw.  deren  Gehalt  an  Grammmolecülen  c  im  Cubikcentimeter  sich  in 
der  Richtung  der  Axe  desCylinders  beim  Fortschreiten  um  die  Lange  dx 
um  de  ändere.  Dann  ist  nach  Fick  die  in  der  Zeit  e  von  einem  Quer- 
schnitt zu  dem  um  dx  davon  entfernten  übergegangene  Menge  S  des 
Nichtelektrolyten 

S  =  -k'q^§l 1) 

wo  h'  der  Di£Pusionscoefficient  ist. 

Ist  an  der  Stelle  a;-der  osmotische  Druck  der  gelösten  Substanz  p, 
an  der  Stelle  x  -]-  dx  gleich  p  +  d p^  so  wirkt  auf  die  in  der  Schiebt 
qdx  enthaltene  Substanz  der  Druck  —  Qf^P^  also  auf  jedes  Gramm- 
molecOl  der  Druck  —  qdp/cqdx  ^=  —  \  jcdp/dx,  Ist  die  Kraft, 
welche  auf  jedes  einzelne  Grammmolecül  wirken  muss,  um  ihm  die 
Geschwindigkeit  I  cm  /  sec.  zu  ertheilen ,  gleich  ÜT,  so  wird  ihm  durch 
obigen  Druck  die  Geschwindigkeit  — l /cK,dp/dx  ertheilt.  Da  die 
gesammte  Anzahl  der  in  jener  Schicht  enthaltenen  Molecüle  qc  ist.  so 
ist  demnach  die  durch  den  Querschnitt  ^  in  der  Zeit  g  hindurchwandemde 
Menge 

K    dx'  "' 

Ist  femer  der  osmotische  Druck  für  die  Concentration  Eins  gleich 
Pi\,  so  ist  p  =  cPq,  also  dp/dx  ^  p^dc/dx,  demnach 

„_       qepo  de 

^-~~K-d7 ^^ 


Daraus  folgt: 


//  =r^  .  (cm«  sec-i)^) 4) 

A 


Bestimmt  man  die  Diffusion sconstante  nicht  für  die  Secunde,  son- 
dern für  den  Tag,  so  ist  dieselbe  nunmehr  (A*')  =  86  400  k'. 

Der  Druck  po  in  einem  Baume  von  1  ccm  Inhalt,  welcher  1  Gramm- 
molecül Wasserstoff'  (2grm)  oder  Sauerstoff  (32  grm)  enthält,  ist  bei  0' 

')  NeruHt,  1.  c.  —  ^)  Die  Dimenwon  der  Kraft  K  ist  ML/T*,  wo  Jtf.  I, 
T  Masse,  Länge  und  Zeit  bezeichnen;  die  de« Druckes  po  i^**  Kraft/Fläche,  alro 
ML/T^.\/L^  =  M/LT^,  und  Dimension  W  ~  Dimension  p^/K  =  \/h\ 
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etwa  22  350  Atmosphären  oder  bei  der  Temperatur  t  bezw.  der  abso- 
luten Temperatur  T  gleich 

i>y  =  22  350  X   1,033  (1  +  0,0367  0  =  23  080  (1  +  0,0367  0 

'=  84,5  T  .  ^ 
cm 

und  demnach 

iL  —  i  •  1,99  •  10'  (1  +  0,367 Okgr 5) 

Danach  folgt  z.B.  10""-\iCfür  Rohrzucker  gleich  6,7,  Gummi  arabi- 
cum 16,  Albumin  33,  Caramel  44. 

Ganz  analoge  Betrachtungen  sind  für  eine  gelöste  elektrolytisch  1383 
zersetzbare  binäre  Verbindung  anzustellen,  welche  bei  grosser  Ver- 
dünnung der  Lösung  in  ihre  beiden  ßestandtheile  zerlegt  ist.  Beide 
Ionen  sind  in  der  Lösung  in  gleicher  Zahl  vorhanden,  haben  also  glei- 
chen osmotischen  Druck.  Sind  Ka  und  Kk  die  Kräfte,  welche  je  einem 
Grammmolecül  des  Anions  und  des  Kations  die  constante  Geschwindigkeit 
Eins  ertheilen,  so  wird  die  von  beiden  in  der  Zeiteinheit  fortgeführte 
Menge  ganz  analog  der  Gleichung  3): 

,  qspo  de       ^       ,  ijzii^  de  . 

Ka    dx  Kk    dx 

Die  Kräfte  Ka  und  Kjc  sind  von  F.  Kohlrausch  (§.  1202)  berechnet 
worden.  Ist  u  die  Geschwindigkeit  des  einen  Ions,  z.  B.  des  Anions, 
so  ist  für  dasselbe  Ka  =  0,8917  v  10*/wkgr,  und  analog  für  das 
Kation,  dessen  Geschwindigkeit  v  ist,  Kk  =  0,8917  X  10*/r.  Die 
Mengen  S«  und  Su  sind  also  proportional  den  Werthen  u  und  r. .  Hier- 
durch würde  beim  Uebergang  aus  einer  concentrirteren  in  eine  weniger 
concentrirte  Lösung  eine  grössere  Menge  der  einen,  z.  ß.  positiven  Ionen, 
in  letzterer  sich  ansammeln,  als  der  anderen,  und  im  Inneren  der  ver- 
dünnten Lösung  würde  sich  ein  Ueberschuss  der  einen  Elektricität  an- 
häufen. Dies  entspricht  nicht  den  Thatsachen,  es  müssen  also  noch  weitere 
elektrostatische  Kräfte  auftreten,  welche  die  Geschwindigkeit  des  lang- 
sameren Ions  erhöhen,  die  des  schnelleren  vermindern. 

Da  im  Inneren  der  Lösungen  keine  freie  Elektricität  vorhanden  ist,  1384. 
muss  in  der  concentrirteren  Tiösung  eine  Anzahl  der  überschüssigen, 
langsamer  wandernden,  in  der  verdünnteren  eine  Anzahl  der  über- 
schüssigen, schneller  wandernden  Ionen  an  die  Oberfläche  gehen.  Ist  E 
das  Potential  der  in  ihnen  enthaltenen  Elektrici täten  auf  den  Punkt  x, 
so  addiren  sich  daselbst  zu  den  osmotischen  Drucken  die  Kräfte  -i-dEldx 
und  die  gesammten,  auf  beide  Ionen  wirkenden  Kräfte  müssen  sich  um- 
gekehrt wie  die  durch  die  Kraft  Eins  erzeugten  Geschwindigkeiten  u 
und  V  verhalten,  damit  beide  Ionen  gleich  schnell  wandern.  Danach  wird 
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oder 


\c   dx         dxj  \c   dx         dxj 

dE 1   tt  —  0  dp  Po  u  —  V  dp 

dx         c  u  -\-  V  dx        })  u  ~{-  V  dx 

Die  gleichen  Molecular mengen    der  wandernden  Ionen  sind  dann, 
wenn  wir  in  der  Gleichung  6)  die  Werthe  für  Ka  und  Kjc  einfahren : 

2  UV     de 

Sa  =  Sk  =  —  1,121  .  10--*  qjspo—r-  T-  (cmVBec->) 

u  -}-  V  ax 

und  diese  Werthe  geben  die  in  der  Zeit  e  in  Secunden  durch  den  Quer- 
schnitt ^  des  Diffusion scy linders  wandernden  Grammmolecüle  des  Salzes. 

1 385  Hieraus  leitet  N  e  r  n  s  t  unmittelbar  die  Potential differenz  E=JE)j  —  ivj 
zwischen  zwei  verschieden  concentrirten  Lösungen  von  den  Gehalten 
C]  und  C)  ab.  Integrirt  man  die  Gleichung  8)  nach  x  zwischen  zwei 
Werthen  von  x,  wo  diese  Gehalte  stattfinden,  die  Drucke  j>i  und  p^,  die 
Potentiale  der  freien  Elektrici täten  J^i  und  E^  sind,  so  wird 

E  =  Ei  —  El  =  p,,  — — -  log  — 

absolute  Einheiten  wie  in  §.1381. 

1386  Hier  ist  noch  derWerth  po  für  den  yorliegen den  Zweck  zu  definiren. 
Nach  §.  1382  ist  der  Druck  auf  das  Quadratcentimeter  in  einem  Räume 
von  Iccm,  der  ein  Grammmolecül  Wasserstoff  enthält,  bei  O^C.  gleich 
23  080  kgr,  also  in  absolutem  Maasse  gleich  23080  X  981000  Dvnen. 
Mit  der  absoluten  elektromagnetischen  Elektricitätsraenge  Eins  wandert 
die  Wasserstoffmenge  1,036.10"*  grm  (vergl.  §.  1202) ;  der  Druck  in  einem 
liaume,  welcher  die  Einheit  der  Elektricitätsmenge  enthält,  ist  also  bei 
der  absoluten  Temperatur  T  gleich 

Pq  =  1,036  .  10-^  .  23080  .  981  000  .  T/273  =  8,60  .  10*  T. 

Da  ferner  1  Volt  gleich  10"*  absoluten  elektromagnetischen  Einheiten 
ist,  80  wird  hiernach: 

E  =  0,8()0  .  10-*  T  ^^^  log  ^  Volts  O- 

u  +  V  Pi 

')  Einwände  gegen  diese  Theorie ,  welche  zunächst  für  sehr  verdünnt«» 
LöBUDgen  von  Salzen  einwerthiger  Metalle  gilt  und  einen  Strom  von  der  con- 
centriitei-en  zur  verdünnteren  Lösung  bedinj^t,  von  Paschen  (Wied.  Ann.  41, 
185,  1890),  nach  welchem  nicht  nur  die  Ströme  für  die  Zinksulfatlösongen  ent- 
gegen den  Angaben  von  N ernst  in  der  Kichtung  von  der  verdünnteren  zur 
concentrirteren  Lösung  fliessen  (Thl.  I,  §.  798,  aucli  Eccher,  8.  908),  sondern 
auch  GhlorkaliunilÖRungen  bei  gleichem  Molecu lavgehalt  eine  höhere  «lektro 
motorische  Kraft  geben  als  Cblorwasserstoif lösungen ,  in  denen  das  \y asser- 
stofiion  eine  grosse  Beweglichkeit  hat.  Freilich  wunlen  die  Versuche  mit 
Tropfelektroden  angestellt.  Diese  Einwände  bedürfen  wohl  einer  eingehenderen 
Prüfung. 
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Will  mau  die  natürlichen  Logarithmen  durch  Briggs' sehe  ertsetzen, 
so  müssen  sie  mit  dem  Modulus  0,4348  dividirt  werden,  und  mau  er- 
hält sehr  annähernd: 

E  =  0,0002  T  .  ^^^'  hg  hrigg  ^  Volts. 

Aus  dieser  Betrachtung  folgt  unmittelbar:    Haben  zwei  liösuugen  1387 
eine  gleiche  Anzahl  freier  Ionen,  und  sind  die  Beweglichkeiten,  also  die 
Leitföhigkeiten ,  gleich,  so  kann  zwischen  ihnen  keine. Potentialdiffereuz 
auftreten;  so  z.  B.  zwischen  äquivalenten  Lösungen  von  Zinksulfat  und 
Kupfersulfat.  —  Demnach  ist  z.  B.  auch  die  elektromotorische  Kraft 

Ilg  I  HgS04  1  0,1  CUSO4  I  0,1  ZnSOi  |  HgSOi  t  Hg  nur  0,00024  Volts. 

Eine  weitere  Vergleichung    mit    der  Erfahrung    Hesse  sich    direct  1388 
durch  experimentelle  Bestimmung    der  Potentialdifferenz  zwischen  zwei 
verschieden  concentrirten  Salzlösungen  ausführen,  bezw.  auch,  indem  diese 
Differenz  aus  den  Wanderungsgeschwindigkeiten  u  und  v  und  den  den 
Werthen  pi  und  p^  proportionalen  Concentrationen  berechnet  würde. 

Auf  einem  anderen  Wege  lässt  sich  die  Vergleichung  durchführen,  1389 
indem  man  die  elektromotorische  Kraft,  einer  Flüssigkeitskette  direct 
misst  und  dieselbe  mit  der  Summe  der  nach  obigen  Formeln  berechneten 
Potentialdifferenzen  an  den  Berührungsstellen  der  Flüssigkeiten  ver- 
gleicht. Erstere  Bestimmung  kann  auf  verschiedene  Weise  geschehen, 
etwa  durch  Gegenüberstellung  der  Kette  und  eines  in  entgegengesetzter 
Richtung  wirkenden  Clarkelementes  und  Ueberbrückung  des  Clark- 
elementes  durch  verschiedene  Rheostaten widerstunde,  bis  im  Kreise  beider 
Ketten  durch  ein  Lippmann'sches  Elektrometer  oder  ein  Galvanometer 
kein  Strom  angezeigt  wird. 

In  letzterer  Art  haben  Kernst  und  Pauli  ^  ©ine  Reihe  von  Mes-  1390 
sungen  an  Ketten  angestellt,  bei  denen  die  Metallelektroden  in  gleiche 
Lösungen  tauchten,  also  auf  die  elektromotorische  Kraft  der  ganzen  Kette 
keinen  Einfluss  hatten.  Die  Ketten  wurden  aus  den  Lösungen  von 
0,1  gr-Aeq.  KCl,  0,01  KCl,  0,1  HCl,  0,01  HCl  gebildet.  Die  lonenbeweg- 
lichkeiten  wurden  für  K  =  52,  H  =  272,  Cl  =  54  angenommen.  Wir 
führen  hier  u.  a.  nur  folgende  Combinationen  an,  in  denen  der  Strom 
durch  die  Lösungen  in  der  Richtung  des  Pfeiles  fliesst. 

-»•  E  ber.         beob. 

0,1  KCl  I  0,1  HCl  I  0,01  HCl  I  0,01  KCl  |  0,1  KCl 

—  0,0282     +0,0387     +0,0282     +0,0011  0,0398         0,0362 

0,1  KCl  I  0,1  HCl  I  0,01  KCl  I  0,1  KCl 

—  0,0282     +0,0551     +0,0011  0,0280         0,0281 


')  Nernst  und  Pauli,  Wied.  Ann.  45,  357,  1892. 
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^  E  ber.         beob. 

0,1  KCl  I  0,1  HCl  I  0,01  HCl  I  0,1  KCl 

—  0,282       +0,0887     -f  0,0109  0,0214         0,02uO 

0,1  KCl  I  0,01  HCl  I  0,01  HCl  I  0,1  KCl 

—  0,0109       +0,0282     +0,0011  0,0184         0,0167 

1391  Princip  der  Superposition.  In  der  ersten  der  Gleichungen 
des  §.  1390  ist  die  Potentialdiiferenz 

0,1  KCl  I  0,1  HCl  =  0,01  KCl  I  0,01  HCl, 

so  dass  nur  die  Differenzen 

0,1  KCl  I  0,01  KCl  +  0,01  HCl  |  0,1  HCl 

übrig  bleiben. 

Diese  Beziehung  entspricht  dem  „Princip  der  Superposition", 
wonach  die  Potentialdifferenzen  zweier  Salzlösungen  von  gleichem  Aequi- 
valentgehalt  nicht  geändert  werden ,  wenn  die  Lösungen  beide  auf  den 
n fachen  Gehalt  gebracht  werden,  vorausgesetzt,  dass  sich  hierbei  der 
Dissociationsgrad  nicht  ändert. 

Uebersehen  lässt  sich  dieses  Princip  etwa,  indem  man  die  beiden 
Salzlösungen  von  einfacher  Concentration  neben  einander  in  einem 
parallelepipedischen  Troge  in  gleicher  Höhe  aufgeschichtet  denkt,  so 
dass  die  Trennungsfläche  vertical  ist.  Werden  dann  die  Lösungen  durch 
Verdunsten  auf  1  /n  ihrer  Höhe ,  also  die  Concentration  auf  das  n  fache 
gebracht,  so  kann  sich,  wenn  die  Menge  des  Wassers  keinen  Einflust« 
auf  die  Dissociation  hat,  die  Potentialdifferenz  nicht  ändern  ^). 

1392  Lösungstensiou.  Um  die  Elektricitätserregung  zwischen 
einer  Metallelektrode  und  einer  Lösung  den  obigen  Betrachtungen 
anzupassen,  macht  Nernst  eine  neue  Hypothese.  Es  sind  hier  zunächst  die 
von  Nernst  als  „umkehrbare^  bezeichneten  unpolarisirbaren  Elektroden 
zu  betrachten,  welche  dadurch  definirt  sind,  dass  beim  Austritt  einer  be- 
Btimmten  Elektricitätsmenge  aus  der  Elektrode  in  den  Elektrolyten  und 
beim  Rücktritt  derselben  in  die  Elektrode  aus  letzterer  zusammen  keine 
Arbeit  verbraucht  wird,  wie  z.  B.  an  einer  Silberelektrode  in  der  Losung 
eines  Silbersalzes.  Sie  ist  in  Bezug  auf  das  Kation  der  Lösung  umkehrbar. 

Die  Metalle  als  solche  sollen  als  Ionen  in  die  Lösung  eintreten 
können  und  dabei  eine  gewisse  „Lösungstension*^  P  besitzen'). 
Ist  dieselbe  grösser  als  die  Tension  j>  der  in  der  Lösung  des  Salzes  durch 
die  Dissociation  gebildeten  Ionen  desselben  Metalles,  also  P  "^  p, 
so  soll  eine  Anzahl  positiv  geladener  Metaliionen  der  Elektrode  in  die 
Lösung  gehen,  das  Metall  daher  negativ  geladen  bleiben.  Erstere  gehen 
an  die  Oberfläche  der  Elektrode  und  erzeugen  daselbst  eine  +  Doppel- 


*)  Eine  genauere  Ableitung  h.  Nernst,  1.  c.  —  ^)  Vgl.  die  Annahme  von 
I/ehmann  (§.  716),  dass  die  elektrolytiaob  ausgeschiedenen  Metalle  vor  dem 
Krystallisiren  in  dem  Elektrolyten  gelöst  sind. 
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Schicht.  Gleichgewicht  ist,  wenn  die  in  derselben  wirkende  Kraft- 
componente  der  entgegenwirkenden  Lösungstension  gleich  ist.  Der 
elektrische  Vorgang  besteht  in  einem  Strome,  der  yom  Metall  zur 
Flassigkeit  geht,  wenn  P^  p  ist.  Ist  P  <C  p,  so  scheiden  sich 
Metallionen  des  Elektrolyten  «auf  der  Elektrode  aus,  bis  die  elektro- 
statische Kraftcomponente  in  Folge  der  so  entstandenen  positiven  Ladung 
des  Metalles  und  der  negativen  der  Flüssigkeit  dem  osmotischen  lieber* 
dimck  das  Gleichgewicht  hält.  Der  galvanische  Strom  geht  von  der 
Flüssigkeit  zum  Metall.  Die  Menge  des  gelösten  be^w.  ausgeschiedenen 
Metalles  ist  bei  der  sehr  grossen  elektrostatischen  Ladung  der  Metall- 
ionen sehr  klein. 

Ketten  aus  zwei  verschieden  conceutrirten  Lösungen  und  1393 
einem  Metall.      In  verschieden   verdünnten  Lösungen,   in    denen  die 
osmotischen  Drucke  pi  und  p^  seien,  befinde  sich  das  Metall  der  Lösungen, 
dessen  Lösungstension  P  sei.    Die  elektromotorischen  Kräfte  beider  Arten 
von  Ketten  mit  z.  B.  beweglichem  Anion  oder  Kation  sind  demnach: 

I.     E^  =  Po  l  hg ; —  %  —  —  log—)  =  p^  — ; —  log^ 

"■  ^„=«  ('«.ü  +  :-;-:%;^  -  %^) =..  ^„  %^ 

oder  bei  Einführung  der  Zahlenwerthe : 

jE;  =  0,860  r-  -^  log  ^  .  10-*  =  0,0002  T  -^  log  hr.  ^  Volts 

Ji;  =0,860  T.  -^  log  ^  •  10"*  =  0,0002  T  -^  log  br.  ^  Volt« 

Bei  diesen  Berechnungen  wird  angenommen,  dass  die  Lösungs- 
tensionen  P  der  Elektroden  als  solche  von  der  Conceutration  der  Lösung 
unabhängig  sind.  Demnach  fallen  die  Werthe  P  aus  der  Rechnung  heraus 
und  die  elektromotorischen  Kräfte  sind  nur  von  den  Wanderungs- 
geschwindigkeiten der  Ionen  und  den  verschiedenen  osmotischen  Drucken 
in  den  Lösungen  bedingt. 

Die  Gleichung  für  E^  unterscheidet  sich    von   der   von   v.  Helm-  1394 
holtz  durch  rein  mechanische  Betrachtungen  erhaltenen  (§.  1372),  in 
welcher  wir  die  von   den  osmotischen  Drucken   verschiedenen  gewöhn- 
lichen Spannkräfte  der  Dämpfe  mit  Jt  statt  mit  p  bezeichnen  und  Ck/Ca 
durch  pi/pi  ersetzen : 

E  =  "^LZIJL  ^  .  0,867  T  -^  log  mit  ^^  -  10"^  Volts. 

ffy         18  u+  V    '         pi 

Sollen  beide  Gleichungen  identisch  werden,  so  muss: 

JTo  —  7t  tu  S 


JTo  18 


=  2 
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seiu.  Die  relative  Dampfdruckerniedrigung  (^Tq  —  ^)/^o  elDsr  verdünnten 
Lösung  ist  nach  vanH  Hoff  gleich  dem  Quotienten  aus  der  Anzahl  der 
Ionen  r.j  =  S  des  gelösten  Körpers,  welcher  bei  völliger  Dissociation  der 
doppelten  Zahl  der  Molecüle  entspricht,  durch  die  Anzahl  der  Molecüle 
des  Lösungsmittels  Vi,  In  obiger  Formel  ist  aber  S/18  =  fj  und  l'm 
=  i'2*     Danach  wird  obige  Gleichung  erfüllt. 

1395  Die  aus  den  Berechnungen  abgeleiteten  elektromotorischen  Kraft« 
einer  Reihe  von  derartigen  Ketten  lassen  sich  mit  der  Erfahrung 
namentlich  gut  vergleichen,  wenn  die  Polarisation  der  Elektroden  be- 
seitigt ist,  so  z.  B.  bei  Elektroden  von  Silber  in  Silbemitrat  u.  s.  f., 
welche  in  Bezug  auf  das  Kation  umkehrbare  Elektroden  enthalten.  In- 
dess  werden  dieselben  auch  auf  andere  unpolarisirbare  Elektroden  „zweiter 
Gattung"  übertragen,  so  z.  B.  auf  bezüglich  des  Anions  umkehrbare 
Elektroden,  wie  z.  B.  mit  Calomel  überschütteten  Quecksilberelektroden. 
Die  Schemata  beider  Arten  von  Ketten  würden  etwa  sein: 

I.    Ag  I  AgNOs  (0,1)  I  AgNOa  (0,01)  |  Ag, 

II.    Hg  I  HgjCla  I  HCl  (0,1)  |  HCl  0,01  |  HgjCla  |  Hg. 

1396  Bestimmungen  von  Nernst')  an  Ketten  mit  umkehrbaren,  mit 
Hg2Cl2  bedeckten  Elektroden  und  Viog"Molecül  in  einem  Liter  bei  18*  C. 
enthaltenden  Lösungen,  bei  denen  die  Dissociation  nahezu  gleich  und 
ziemlich  bedeutend  ist,  ergaben  gute  Uebereinstiromung.  Es  war  die 
elektromotorische  Kraft  in  Volts: 


beob. 

ber. 

HCl    KCl 

+  0,0285 

+  0,0282 

HCl  1  NaCl 

-f  0,035 

+  0,0334 

HCllTiiCl 

-f   0,040 

+  0,0358 

KCl    Na  Gl 

-1-  0,0040. 

-f  0,0052 

KCl  1  LiCl 

+  0,0069 

+  0,0077 

NaCl     LiCl 

+  0,0027 

+  0,0024 

Statt  Hg.2Cl2  können  auch  andere  Depolarisatoren  HgO,  Ilg^  Br«, 
CHaCOOH,  AgCl  u.  s.  f.,  statt  der  HCl  auch  HBr,  die  Chlor*  und  Brom- 
verbindungen der  Alkalimetalle  verwendet  werden.  So  ergab  sich  u.  A. 
bei  folgenden  Elektrolyten,  wenn  die  Concentrationen  der  combinirteti 
Lösungen  Ci  undcQ  betrugen,  die  berechneten  und  beobachteten  elektro* 
motorischen  Kräfte : 


^)  8.  NernBt,  1.  c.  Siebe  ebendaselbst  eine  Anzahl  anderer  derartiger 
Ver$|:leicbungeii,  bei  denen  statt  KCl,  HCl  andere  Chlormetalle^  statt  HCl  auch 
HNÖy  uud  HO^BCgHi,  (Pseudocumolsulfonsäure) ,  auch  Silbersalze  einander 
gegenüber  verwendet  wurden ,  die  freilich  ans  naheliegenden  Oriinden  nicht 
immer  eine  so  genaue  Uebereinstimraung  zeigten. 
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Elektrolyt 

Depolari- 
Rator 

^1 

Cg 

E  beob. 

E  ber. 

HCl 

HgaCla 

0,105 

0,0180 

0,0710 

0,0736 

«' 

9 

0,1 

0,01 

0,0926 

0,0962 

HBr 

HgsBra 

0,126 

0,0132 

0,0932 

0,0940 

KCl 

HgaCla 

0,125 

0,0125 

0,0532 

0,0565 

Xa  et 

•? 

0,125 

0,0125 

0,0402 

0,0429 

LiCl 

n 

0,1 

0,01 

0,0354 

0,0355 

NH^  Cl 

n 

0,1 

0,01 

0,0546 

0,0554 

Xa  Br 

HgaBra 

0,125 

0,0125 

0,0417 

0,0425 

Xa  OH 

\ 

HgO 

0,235 

0,030 

0,0178 

0,0188 

Nach  dem  Princip  der  Superposition  müssen  derartige  Ketten,  in  1397 
denen  die  Concentrationen  der  verschiedenen  Lösungen  sich  in  gleichem 
Verhältnisse  ändern,  auch  wenn  in  ihnen  die  gelösten  Substanzen  nicht 
gleich  sind,  gleiche  elektromotorische  Kräfte  zeigen;  so  z.  B.  sind  sie 
bei  Ketten  nach  dem  Schema  Hg,  HgaCl^  |  nllCl  |  nKCl  |  Hg^Cls,  Hg 
gleich  0,0275  und  0,0276,  wenn  n  =  0,1  oder  0,01  ist. 

Eine  Schwierigkeit  bei  diesen  Bestimmungen  ist,  dass  man  nicht 
mit  Sicherheit  annehmen  kann,  dass  in  den  verschieden  concentrirten 
Lösungen  der  Dissociationsgrad  der  gleiche  sei.  Auch  wäre  zu  consta- 
tiren,  in  wie  weit  in  verschiedenen  Fällen  die,  wenn  auch  schwer  lös- 
lichen Depolarisatoren ,  wie  HgjClj  mit  in  dem  Kreise  der  auf  einander 
folgenden  Lösungen  primär  an  der  Strombildung  theilnehmen,  oder  nur 
secundär,  etwa  wie  einfache,  dem  Elektrolyten  beigemischte,  für  sich 
nicht  leitende  Elemente  zur  Zerstörung  der  polarisirenden  Stoffe  ver- 
wendet werden.     Ersterea  dürfte  richtig  sein  (vergl.  §•  1403), 

Eine  Prüfung  der  obigen  Formeln  ergiebt  sich  auch  aus  Versuchen  von  139S 
Lussana^.  Zwei  12mm  weite,  10cm  lauge  Glasröhren  waren  durch 
eine  26  cm  lange  Capillarröhre  mit  einander  verbunden  und  letztere 
sechsmal  in  rechten  Winkeln  gebogen,  so  dass  das  Ganze  zwei  parallel  neben 
einander  stehende  U- Röhren  mit  einem  weiteren  und  einem  capillaren 
Schenkel  darstellte.  Der  weitere  Schenkel  enthielt  die  Lösungen,  die 
capillare  Verbindungsröhre  Wasser.  In  die  offenen  Schenkel  der  ersteren 
waren  Korke  mit  Elektroden  und  offenen  Capillaren  eingesetzt,  um  die 
Drucke  auszugleichen.  Der  Apparat  stand  in  einer  Messinghülle,  welche 
durch  einen  Thermostaten  bezw.  auf  0*^,  der  Zimmertemperatur  und  auf  40" 
erhalten  wurde.  Die  elektromotorische  Kraft  wurde  an  einem  graduirten 
Capillarelektrometer  gemessen.  Als  Normalelement  diente  ein  Daniell 
mit  concentrirten  reinen  Kupfer-  und  Zinksulfatlösungen,  elektrolytisch 


1)  Lussana,  Atti  del  R.  Bt,  Venet.  Ser.  Vn,  3,  IUI,  189L';  Beibl.  17,  218. 
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niedergeschlagenem  Kupfer  und  amalgamirtem ,  chemisch  reinem  Zink, 
von  der  elektromotorischen  Kraft  1,074  Volts  bei  15®  nach  J.  Thomseu. 

Die  Ströme  in  den  Elementen  gingen  von  der  verdünnteren  zur 
coDcentrirteren  Lösung  durch  ihre  Berührungsstelle. 

Bei  fünf  Elementen  mit  Zinksulfatlösung  vom  Gehalt  von  m  =  556,3 
bis  12  Halbgrammmolecülen  in  100  000g  Wasser  ergab  sich,  wenn  ^ 
die  Differenz  der  in  100  g  Wasser  in  beiden  Lösungen  enthaltenen  Gramme 
angiebt,  bei  0®  die  elektromotorische  Kraft: 

E  =  0,0215663736  z:/  —  0,04475378  J^  +   0,06412705  ^\ 

Die  Gehalte  liegen  dabei  zwischen  79,952  und  1,725g  ZnS04  -|~  7  aq  in 
100  g  Wasser,  die  erste  Lösung  war  die  concentrirteste.  Die  Curve 
steigt  jedoch  etwas  zu  langsam  an.  Die  Beobachtungen  stimmen  mit  denen 
von  Moser  (§.  1377)  genügend.  Bei  steigender  Verdünnung  wird  £ 
grösser  bei  gleichem  z/.  Dabei  wachsen  die  elektromotorischen  Kräfte 
proportional  der  absoluten  Temperatur,  z.  B.  waren  bei  einem  Element, 
dessen  Lösungen  m  =r:  72,7  und  18,8  Halbgrammmolecüle  in  100000  g 
Wasser  enthielten,  die  elektromotorischen  Kräfte  bei  den  absoluten  Tempe- 
raturen 273,15»,  294,40,  315,2«^  gleich  0,0077,  0,0084,  0,0090. 

Zwischen  Lösungen  von  Kupfervitriol  von  54  und  von  26  bis  5,2  Halb- 
grammmolecülen in  100000  g  Wasser  war  bei  0^  die  elektromotorisch« 
Kraft 

E=  0,01272014-^  —  0,020503795  z/^  +  0,0^677231  z/-\ 

indess  steigt  auch  nach  dieser  Formel  die  Curve  der  E  langsamer  an, 
als  nach  der  Beobachtung.  Bei  verschiedenen  absoluten  Temperaturen 
gilt  das  bei  Zinksulfat  gefundene  Gesetz;  so  ist  z.  B.  bei  Combination 
der  concentrirtesten  Lösung  mit  einer  Lösung  von  26  Grammmolecülen 
die  elektromotorische  Kraft  bei  den  absoluten  Temperaturen  273,2^*, 
296,40,  317,60,  £  =  (),0060,  0,006  I,  0,0070. 

Aehnliche  Resultate  ergaben  Lösungen  von  Bleiuitrat  von  191,4  bis 
17,5  Halbgrammmolecülen  in  100  Liter  Wasser.  Die  elektromotorische 
Kraft  war 

E=^  0,0:,71787z/  —  0,0^846512^/2  +  0,0.v3458837  z/*. 

Die  elektromotorische  Kraft  stieg  aber  nicht  mehr  proportional  der 
absoluten  Temperatur.  Bei  einer  Combination  von  zwei  Lösungen  von 
191,4  und  136,6  Grammmolecülen  war  bei  den  absoluten  Temperaturen 
T  =  273,1,  284,6,  309,3,  10^^  E    T  =  806,  1760,  3750. 

Die  aus  den  Ueberführungszahlen  nach  den  Formeln  von  v.  Helm- 
holtz  und  Kernst  berechneten  elektromotorischen  Kräfte  stimmen  mit 
den  beobachteten  Werthen,  ausser  beim  Zinksulfat,  nur  sehr  wenig.  In- 
dess ist  z.  B.  auch  bei  der  oben  beispielsweise  erwähnten  Combination 
(72,7 :  18,8  Halbgrammmolecüle  Zn  SO4  +  7  aq.)  bei  den  drei  Temperaturen 
die  beobachtete  elektromotorische  Kraft  gleich  0,0078  bis  0,0090;  nach 
V.  Helmholtz  0,0076   bis   0,0102,   nach   Nernst    0,0333  bis  0,0443. 
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Die  Werthe  vod  Nernst  sind  im  Allgemeinen  grösper  (wie  schon  Neg- 
baur^)  bemerkte),  die  nach  ▼.  Helmholt z  kleiner  als  die  beobachteten; 
erstere  nähern  sich  den  beobachteten  bei  grösserer  Verdünnung,  letztere 
entfernen  sich  davon  (siehe  indess  §.  1394). 

Wird  die  eine  Lösung  immer  mehr  verdünnt,  also  nimmt  z.  B.  pi  1399 
ab,  so  wächst  die  elektromotorische  Kraft  E^  (§.  1393).  Eine  Concen- 
trationskette  aus  einer  Lösung  und  reinem  Wasser  mit  zwei  gleichen 
Metall elektroden  muss  danach  unendlich  grosse  elektromotorische  Kräfte 
besitzen.  Da  indess  das  Wasser  nie  rein  ist,  trifil  dieses  Verhältniss 
nicht  zu  ^).  Die  Resultate  sind  je  nach  dem  Gehalte  des  Wassers 
sehr  schwankend. 

Dasselbe  Verhalten  würde  gelten,  wenn  die  die  eine  oder  andere 
Elektrode  berührende  Lösung  beliebige  Elektrolyten,  nicht  aber  ein 
Salz  des  betreffenden  Metalles  der  Elektrode  enthielte.  Auch  dann 
raüsste  die  Potentialdifferenz  unendlich  sein.  Da  sich  aber  stets  eine 
kleine  Menge  des  Metalles  in  der  Lösung  auflöste,  würde  sie.  endlich 
werden,  jedoch  sehr  von  secundären  Umständen  abhängen 3).  Dies 
könnte  die  häufig  schwankenden  Resultate  bei  der  Bestimmung  elektro- 
motorischer Kräfte  derartiger  Ketten  bedingen.  ' 

Indess  bedürfte  es  doch  noch  einer  eingehenderen  Discussion,  ob  die 
zunächst  nur  in  formeller  Weise  angenommene  Lösungstension  der  Me- 
talle nicht  auch  von  der  Natur  der  Ionen  in  dem  sie  berührenden  Elektro- 
lyten abhängen  könnte. 

Die  elektromotorischen  Kräfte  von  Ketten  mit  zwei  Metallen  1400 
und  zwei  Elektrolyten,  welche  jene  Metalle  enthalten,  setzen  sich 
aus  den  drei  Potentialdifferenzen  an  den  Contactstellen  der  Metalle  mit 
den  Elektrolyten  und  letzteren  unter  einander  zusammen,  wozu  even- 
tuell noch  die  Potential differenz  zwischen  den  Metallen  selbst  kommt, 
welche  letztere  aber,  wie  wir  §.  1038  entwickelt  haben,  compen.sirt  wird. 

Die  Potentialdifferenz  zwischen  den  Elektrolyten  selbst  ist  sehr 
gering,  so  dass  wir  sie  vernachlässigen  können.  Sind  also  die  Lösungs- 
tensionen der  Metalle  Pi  und  Pjt  die  osmotischen  Drucke  der  Ionen  der 
gelösten  Elektrolyten  pi  und  p^,  so  ist  die  ganze  elektromotorische  Kraft 
nahezu: 

E  =  0,0002  Ti—log  hrigg  ^ ?-  log  hrigg  ^  Volts. 

Sind  die  Werthigkeiten  Wu  und  Wn  einander  gleich,  z.  B.  gleich  tv^ 
so  läsH  sich  die  Formel  auch  schreiben: 

E  =  0,0002  ~  flog  hrigg  ^  —  hg  hrigg  ^-^  Volts. 

^)  Negbaur,  I.e.,  Tbeil  I,  §.»49.  —  ^)  v.  Helmholtz,  Berl.  Sitzungsber. 
18«2,   8.  836.  —  •'*)  Vergl.  die  Versuche  von  Warburj?,  Thl.  n,  §.  1074. 
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Ist  die    Zahl    der   Ionen    gleich,  also  pi  =  p^n    so    fallt  das 
letzte  Glied  foH  «nd  es  wird  für  diesen  Fall 

E  =  0,0002  —  log  hrigg  ^  Volt«. 

Dann  ändert  sich  selbstverständlich  die  elektromotorische  Kraft  des 
Elementes  nicht  durch  gleiche  Aenderung  der  Goncentration.  beider  Lö- 
sungen (vergl.  Alder  Wright  und  Thompson,  Tbl.  I,  §.  942). 

1401  Setzt  man  die  elektromotorische  Kraft  der  Daniel P sehen    Kette 

unter  diesen  Bedingungen  E  =  1,06  Volts,  T  =  290^  (abs.)»  und  sind 
Pi  =rPjr„,  Pgrrrpp^  die  LöBungstensionen  vom  Zink  und  Kupfer,  so  wird 

Pzn/Pcn   =   108«-\ 

Dies  Verbältniss  ist  ausserordentlich  hoch.  Nach  Ostwald  entspräche 
es  der  grossen  Wärmeerzeugung  bei  der  Substitution  von  1  At.  Kupfer 
durch  1  At.  Zink  im  Kupfersulfat,  500  Calorien,  bezw.  der  gleich werthigen 
Energiemenge  500  .4,18  .  10^  =  2,09  .  10»«  Ergs  0- 

Die  Ketten  mögen  aas  zwei  Metallen  Mi  und  Mq  in  Lösungen  der 
aus  ihnen  gebildeten  schwefelsauren,  salpetersauren  und  chlorwasser- 
stoifsauren  Salze  bestehen,  welche  gleiche  Zahlen  von  Salamolecülen 
enthalten  und  vollständig  dissociirt  sind,  einander  gegenüber  gestellt  sein. 
Dann  sind  die  osmotischen  Drucke  der  Ionen  einander  gleich,  und  die 
in  die  Lösungen  eingesenkten  Metalle  ordnen  sich  mit  ihnen  in  eine 
Spannungsreihe,  welche  für  die  verschiedeneu  negativen  Ionen  der 
Elektrolyten  die  gleiche  ist. 

In  einzelnen  Lösungen,  welche  z.  B.  Cyaukalium  enthalten,  wird 
aber  die  Reihe  eine  andere,  indem  hier  nicht  die  gewöhnlichen  Ionen 
gebildet  werden,  sondern  solche,  die  in  einer  anderen  Zahl  in  der  Lösung 
enthalten  sind,  so  x.  B.  in  einer  Cyausilberkaliumlösung,  in  der  sich  die 
Ionen  K  und  AgCyj  befinden.  Aehnliche  Erscheinungen  treten  bei 
Rhodankalium,  Ferrocyankalium,  auch  den  Aetzalkalien  u.  s.  f.  auf). 

14(h2  Ist    die   Zahl    der   Ionen   an   beiden   Elektroden   nicht  die 

gleiche,  so  ist  die  Potentialdifferenz  um  so  grösser,  je  Ideiner  pi/p^  ist. 

140«}  (lanz  besonders  deutlich  tritt  dies  bei  Ketten  mit  festen  Salzen  ein, 

welche  in    der   die    Kette  erfüllenden  Lösung  an    der   einen  Elektrode 
angehäuft  sind,  wie  z.  B.  in  der  Calomelkette 

Zn  I  ZnClj  I  HgjCli  |  Hg. 

Hier  löst  sich  von  dem  Calomel  nur  eine  sehr  geringe  Menge.  Dieselbe* 
wird  auch  dadurch  verringert,  dass  sich  in  Salzlöstmgen  von  gleichem 

»)  Ostwald,  Ant,^  Chemie.  2.  Aufl.,  2,  852,  1893.  —  ^)  Vergl.  Oatwald, 
Allg.  Cbem.  [2]  2,   873  u.  flgde. 
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Anion  (CLj)  viel  kleinere  Mengen  des  unlöslichen  Salzes  auflösen  ^). 
Ganz  ähnlich  wie  die  oben  erwähnte  Kette  verhält  sich  die  Chlorsilber- 
kette yon  Warren  de  la  Kue 

Ag  I  AgCl  I  NaCl  I  Zn  araalg., 

und  von  Nernst 

"g  I  HgsCl,  1  HCl  I  AgCl  I  Ag. 

Auch  hier  lösen  sich  vom  Quecksilber  nur  sehr  kleine  Mengen  auf, 
namentlich  bei  Anwesenheit  anderer' Salze  mit  demselben  Amin. 

Entsprechend  der  abnehmenden  Löslichkeit  sind  die  elektromoto- 
rischen Kräfte  einer  Silberplatte  in  Vio  normaler'  Silbemitratlösung 
gegen  eine  eben  solche  in  folgenden  normalen  Lösungen  nach  Ost- 
wald*)  in  Volts 

AgCl  in  KCl  NH3*)         AgBr  in  KBr  Natriumthlosulfat 

0,51  0,54  0,64  0,81 

AgJ  in  KJ  AgKCy*)  NagSOj*) 

0,91  1,31  1,36 

•)  Mit  einigen  Tropfen  Silberaitratlösung. 

Ferner  Cu  in  CU8O4  gegenilber  Cu  in  Na^SOs  1,14;  in  KCy  1,47. 

Nach  Pellat  (Theil  I,  §.  849»)  sollte  ein  Metall  gegen  eine  Lösung  1404 
eines  seiner  Salze  keine  Potential dififerenz  besitzen.     Wir  haben  schon 
].  c.  erwähnt,  dass  die  zu  den  betreffenden  Bestimmungen  verwendete 
Methode  der  Tropfelektroden  nicht  unbedingt  als  richtig  anzunehmen  ist. 

Femer  stimmen  die  Resultate  von  Pellat  nicht  mit  denen  anderer 
Beobachter,  bei  denen  keine  Tropfelektroden  angewendet  wurden.  So  ist 
nach  Ayrton  und  Perry  die  Potentialdifferenz  Cu  |  CUSO4  =  0,070, 
Zn|ZnS04==  —0,430  (Tbl.  I,  §.  845),  während  die  Potentialdifferenzen 
zwischen  den  Elektrolyten  im  Allgemeinen  viel  kleiner  sind. 

Wäre  die  Annahme  von  Pellat  *)  richtig,  so  müsste  z.  B.  die  elektro-  1405 
motorische    Kraft    der  Dani eil' sehen   Kette    Zn  |  ZnS04  |  CUSO4  |  ^u 
allein  auf  dem  Contact  der  Flüssigkeiten  beruhen ,  da  der  Metallcontact 
zum  dauernden  Strom  nicht  beitragen  kann. 

Nach  Nernst  (vergl.  §.  1387)  ist  aber  die  Potentialdifferenz  von  Lö- 
sungen von  Salzen  mit  gleicher  Wanderungsgeschwindigkeit  und  gleichem 

')  Ist  a  die  Concentration  des  Anions,  k  die  des  Kations  in  einer  Lösung 
in  reinem  Wasser,  wo  bei  gleich werthigen  Ionen  a  ==  A*  ist,  so  ist  ak  =  eonst. 
Findet  die  Lösung  des  betreffenden  Salzes  in  einer  anderen  Salzlösung  statt,  in 
der  die  Concentration  desAnions  A  ist,  so  ändern  sich  die  Werthe  a  und  k  in 
a'  und  k'  um,  entsprechend  der  Formel  (A  -\~  a')  k'  ---  conat,  wo  wiederum 
eventuell  a'  =  k'  ist.  —  ^)  Ostwald,  AUg.  Chem.,  2.  Aufl.,  2,  882.  — 
3)  Vgl.  auch  Pellat,  Seances  de  la  Soc.  franc;.  de  Phvsique  1890,  p.  187; 
Beibl.  13,  364;  'Lum.  41ectr.  35,  89,  1890;  Beibl.  14.  293."  —  ♦)  Pellat,  Ann. 
de  Cbim.  et  de  Phvs.  [6]  19,  556,  1890. 
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Moleculargehaltf  z.  B.  von  derartigen  Losungen  von  ZnS04  und  Ca  SO«         j 

gleich  Null.     Dann  müsste  also  ein  Danieirsches  Element  mit  solchen         > 

Lösungen  nach   der  Annahme  von  Pellat  gar  keine  elektromotorische         j 

Kraft  haben.  » 

j 

Auch  ist  nach  Braun  kein  Grund  vorhanden,  weshalb  unpolarisir- 
bare  Flüssigkeiten  sich  nicht  ebenso  verhalten  sollten,  wie  ein  un- 
polarisirbares  Amalgam.  Also  auch  zwischen  solchen  Lösungen  müsste 
die  Potontialdifferenz  Null  sein.  Indess  geben  Ketten  wie  Zn  |  ZnSO« 
I  ZnClg  I  Zn  oder  Zn  |  ZnSO^  conc:  |  ZnS04  verd.  |  Zn  elektromoto- 
rische Kräfte  *). 

Eine  Kette  chemisch  reines  Cadmium,  Jodcadmium  in  Amylalkohol 
(9  Proc),  Jodcadmium  in  Wasser  (15  Proc),  Cadmium  hat  die  nur  sehr 
kleine  elektromotorische  Kraft  0,04;  dieselbe  sollte  nach  Pellat  an  der 
Grenzfläche  der  Elektrolyten  auftreten.  Braun  2)  stellt  nun  folgenden 
Versuch  an. 

Ueber  Cadmiumamalgam  ist  in  einem  unten  zu  einer  U- förmigen 
Spitze  ausgezogenen  Reagensglas  erst  Jodcadmiumlösung  in  Wasser,  dann 
Jodcadmiumlösung  in  Amylalkohol  geschichtet.  In  letztere  taucht  eine 
unten  zu  einer  Spitze  ausgezogene  Glasröhre,  in  welcher  sich  Lösung 
von  Jodcadmium  in  Wasser  und  darin  eine  amalgamirte  Cadmiumelektrode 
befindet.    Die  Combination  hat  die  Potentialdifferenz  von  etwa  0,1  Volt. 

Da  nach  Pellat  die  Potentialdiiferenz  zwischen  den  Metallen  und 
den  Lösungen  Null  sein  sollte,  müsste  die  Potentialdifferenz  lediglich  an 
der  Contactstelle  der  Lösungen  vorhanden  sein.  Wurde  aber  durcli 
einen  Druck  von  zwei  Atmosphären  die  Lösung  aus  der  oberen  Röhre 
in  einem  Strahl  in  die  untere  Flüssigkeit  gepresst,  so  änderte  sich  der 
die  elektromotorische  Kraft  messende  Ausschlag  am  Galvanometer  nicht. 
Nach  Pellat  wäre  dies  ein  Beweis,  dass  auch  zwischen  den  Flüssigkeiten 
keine  Potentialdifferenz  vorhanden  wäre.  Die  Kette  besässe  also  wieder- 
um im  Ganzen  eine  Potentialdifferenz,  nicht  aber  an  ihren  einzelnen 
Contactstellen,  was  nicht  möglich  ist  ^). 

Aehnlich  verhält  sich  nach  Braun  die  Kette  Au|  AUCI4H  in  Wai»j>er 
AUCI4H  in  Benzol  |  Au. 

1406  Thermoketten.     Auch  für  Thermoketten  aus  zwei  verschieden 

concentrirten  Salzlösungen  ergiebt  sich  in  analoger  Weise  die   thei*mo- 
elektromotorische  Kraft.     Sind  die  Contactstellen  derselben  auf  die  ab- 

')  Fr.  Braun,  Wied.  Ann.  41,  448,  1890.  —  ')  Betrachtungen  hierüber 
a.  auch  v.  Pagliani  (Atti  di  Torino  21,  518,  1886;  Beibl.10,  710),  welcher  sich 
den  Ansichten  von  Pellat  anschlieBst.  Die  von  ihm  gefundenen  elektromotorischen 
Kräfte  Pt  |Mn804  |Zn804  |Pt  =  0  und  Pt  |  OdSOj  ZnSO*  |  Pt  =  0  fahren 
indes»  nur  zu  dem  Schlüsse  Pt  |  Cd804  |  Zn804  |  M:nS04  |  Pt  =  0;  ehexao 
die  beobachteten  Kräfte  Pt  |  K2SO4  |  ZnR04  I  P*  =  ^^  I  Ka804  |  CU8O4  |  Pt 
=  0,095  ZU  dem  Schluss  Pt  |  ZnS04  |  KaS04  |  CU8O4  |  Pt  —  0;  worin  sich 
die  einzelnen  Potentialdifferenzen  nicht  ohne  Weitere»  trennen  lassen.  — 
8)  Vjjl.  eine  weitere  Polemik  von  Pellat,  Wied.  Ann.  44,  550,'  1891-  Braun, 
ibid.  45,  185,  1892. 
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Bolnten  Temperaturen  Ti  und  T^  gebracht,  sind  die  Wanderungs- 
geschwindigkeiten  der  Ionen  für  diese  Temperaturen  u^  und  f] ,  sowie 
Ui  und  r^,  so  ist  nach  N ernst  (1.  c.)  die  thermoelektromotonsche  Kraft: 

E  —  Et,  —  Et^  =  0,860. 10-<  [ri  llLZllL  —  r  !f«JZlll  j^  ^^1^  Yolts 

L        «1  +  V,  «2-1-  r  J  i>2 

und  wenn  die  Wanderungsgeschwindigkeiteu  bei  den  verschiedenen 
Temperaturen  wesentlich  const^nt  bleiben: 

E  =  0,860. 10-*  (Ti  —  To)  ^LlLl  Jog  not  —  Volts. 

In  diesem  Falle  sind  also  die  thermoelektromotorischen  Kräfte  den 
Temperaturdifferenzen  an  den  Gontactstellen  direct  proportional  und 
nehmen  mit  der  Verdünnung  zu  ^). 

Eine  ähnliche  Ableitung  dieser  Beziehungen  ist  von  Planck^)  ge-  1407 
geben  worden,  wobei  er  annimmt,  dass  äich  die  Goncentration  der  Lösun- 
gen nach  drei  auf  einander  senkrechten  Richtungen  ändere.     Wir  be* 
trachten  die  Lösung   eines  Salzes,  welche  nur  nach  der  Richtung  der 
X-Axe  verschieden  concentrirt  sei. 

Ist  B  der  osmotische  Druck  eines  Grammes  eines  Ions  in  der 
Volumeinheit  dt,  p  der  Druck  darin  unter  obwaltenden  Verhältnissen, 
so  befinden  sich  darin  (p/B)dT  Gramm  positiver  Ionen.  Aendert  sich 
der  Druck  in  der  Richtung  der  X-Axe  auf  der  Länge  dx  um  dp,  so  ist 
die  auf  jene  wirkende  osmotische  Kraft  —  {dp/d  x)  d  t,  Ist  ausserdem  die 
Potential function  der  freien  Elektricitäten  an  der  Stelle  des  Ions,  welches 
mit  der  elektrischen  Ladung  6  versehen  sei.  gleich  <p,  so  ist  die  treibende 
Kraft  der  Elektricität  s{d(p/dx)dT.  Ist  die  Geschwindigkeit,  welche 
dem  Gramme  der  positiven  bezw.  negativen  Ionen  durch  eine  mecha- 
nische Kraft  Eins  ertheilt  wird,  gleich  u  und  v,  so  ist  die  Zahl  der 
positiven  Ionen,  welche  in  der  positiven  Richtung  durch  ein  Element  dö 
der  auf  der  X-Axe  senkrechten  Fläche  im  Punkte  x  in  Zeit  dt  hindurch- 
geht: 

-u(^  +  sL'mä0cit 1) 

\dx  R  dx/ 

Da  die  Zahl  der  negativen  Ionen,  mithin  auch  ihr  osmotischer 
Druck  der  gleiche  ist,  so  ist  ihre  in  entgegengesetzter  Richtung  strömende 
Zahl  entsprechend  gleich 

-'(Ü--*!!)^"^' ^' 


^)  Die  experimentellen  Prüfungen  dieser  Formeln  bedürfen  noch  einer 
Ergänzung «  da  bei  den  vorläufigen  Versuchen  die  Quotienten  der  elektro- 
motorischen Kräfte  durch  (T,  —  T.^)  log  nat  Pi/p^,  welche  einander  gleich  sein 
sollten,  bei  zwei  verschieden  concentrirteu  Lösungen  von  HCl  zwischen  1,3  und 
0,69,  von  NaOH  zwischen  0,91  und  0,58,  von  LiCl  zwischen  0,86  und  0,99 
schwankten.  —  2)  pianok,  Wied.  Ann.  39,  160,  1890. 

Wiedomann,  Elektricit&t.  II.  q3 


—  e 
oder 
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Hieraus  folgt,  da  jedes  Ion  die  Elektricitätsmenge  €  enthält,  die 
Gesammtmenge  der  in  der  Richtung  der  positiven,  in  der  Zeiteinheit 
durch  die  Einheit  der  Oheriläche  fortgeführten  Elektricität : 

dq> B  u  —  V  dp      l         B  J 

(jX  8     U  -{-  V  dx       p  ^'^    (U   +   V)p 

Fliesst  kein  Strom  durch  die  Lösung,  so  wird  die  Potentialdifferenz 
an  zwei  Stellen  der  Lösung,  an  denen  die  osmotischen  Drucke  Pi  und  p^ 
sind : 

B  u  —  v                pi 
9i  —  9i  = i —  log  not  — 4) 

Ist  u  >  i\  80  ist  (p2  —  9i  positiv,  die  concentrirtere  Lösung  hat 
das  kleinere  Potential. 

Die  Summe  der  Gleichungen  1)  und  2),  multiplicirt  mit  der  Zahl  der 
im  Raumelement  wandernden  Ionen  p/B.dr  giebt  die  zeitliche  Verände- 
rung des  osmotischen  Druckes  dp /dt  an.     Danach  wird: 

TT  =  w -R-:^   -f  US  :t-  {p-r^)(u  —  v) 
dt  ex  öx  \f  dx/  ^ 

d  (p 
und  bei  Einführung  des  Werthes  für  —^  aus  Gleichung  3)  unt^r  Fort- 

(j  X 

lassung  des  J  enthaltenden  Gliedes : 

dp 2hv   d^p 

.    Jt  ""       u  -f  V  d7^' 

Dies  ist  die  Gleichung  der  Diffusion,  welche  von  der  Stärke  des 
durch  die  Lösung  hindurchgeleiteten  Stromes  unabhängig  ist. 

l4ti)S  Die  Dichtigkeit  Q  der  freien  Elektricität  in  elektrostatischem  M.ias>e 

ist,  wenn  J)  die  Dielektricitätsconstante  des  Wassers,  4:t^  =  —  DU^q); 
oder  nacl)  Obigem: 


r  — 
u  —  V    d    (\  dp\  J  p 


u  —  V    d    /  1  dp\ 
u  -{-  V  ox  \p  dxj 


€  (tt  -f-  v)    r  X 

Ohne  Durchgang  des  Stromes  und  bei  constantem  GefiUle  cp ;  d  x 
der  Coucentration  ist  also  die  Dichtigkeit  Q  der  freien  Elektricität  im 
Innern  der  Lösung  dem  Vorzeichen  nach  u  —  v  entgegengesetzt;  sie  ist 
proportional  dem  Quadrate  des  Concentrationsgefälles  und  umgekehrt 
proportioniil  dem  Quadrate  der  Coucentration.  Soll  dieselbe  in  elektro- 
magnetischein Maasse  gemessen  werden,  so  ist  der  Werth  mit  dem  Qua- 
drate des  Verhältnisses  3  .  lO^^  der  elektrostatischen  zu  der  elektro- 
magnetischen Elektricitätseinheit  zu  dividiren. 
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Für  HCl  ist  z.  B.  W:t'  =  272 :  54,  also  u  —  v  positiv,  die  elektro- 
statische Ladung  im  Inneren  der  Flüssigkeit  negativ.  Ist  die  Concen- 
tration  an  einer  Stelle  0,001,  d.  h.  ein  Grammmolecül  im  Liter,  und 
ändert  sie  sich  auf  der  Länge  eines  Centimeters  um  0,001,  so  ist 
(l/p)  (dp/dx)=l,  also  die  elektrische  Dichtigkeit  gleich  — 1,186.10""** 
elektromagnetische  Einheiten  ( —  1,186.10"*^  Coulombs)  im  Cubik- 
centimeter. 

Die  Zahl  der  in  der  Zeit  Eins  in  der  Richtung  der  zunehmenden  x 
durch  den  Querschnitt  gehenden  Ionen  ist  dann  nach  Gleichung  1): 

4uv    dp     .    u  ^—  V  J 

u  '{'  V  d  X        u  -\-  V   a 

Das  erste  auch  von  N ernst  aufgestellte  Glied  entspricht  der  ge- 
wöhnlichen Diffusion,  das  zweite  dem  Durchgang  des  Stromes. 

Die  Elektricitätserregung  zwischen    zwei    Lösungen,    welche    ver-  1409 
schiedene  Elektrolyte  enthalten,  ist  weiter  von  Planck^)  mathematisch 
entwickelt  worden. 

Zwei  Lösungen  von  Salzen  mögen  sich  in  einer  Grenzschicht  be- 
rühren. Die  Zahl  der  positiven  und  negativen  Ionen  derselben  seien 
in  der  Volumeneinheit  c',  c"  . . .  bezw.  c',  c" . . . ,  die  Beweglichkeiten  der- 
selben seien  ii\u"..,  und  «'»«"...  Wir  setzen  U  =  c' u'  -f-  c" u"  -\-  •••, 
V  =  c' V  "h  c"t?"-..  Ferner  sei  <p  die  elektrische  Potentialfunction, 
X  die  Strorarichtung,  /  die  Zeit,  22  der  osmotische  Druck  eines  die 
Yolumeneinheit  erfüllenden  Ions,  £  die  constante  elektrische  Ladung 
eines  Ions.  Dann  ist  die  Bewegung  der  Ionen  mit  ihren  elektrischen 
Ladungen  bestimmt  durch  die  Gleichungen: 

c  =c'+  c"  +  c'  +  c" 1)* 


dt 


=  V  R 


dt  öx^     ' 

u.  s.  f.  für  alle  positiven   und  negativen  Ionen.     Aus  den  Gleichungen 
folgt,  wenn  kein  Strom  durch  die  Lösung  fliesst. 


4) 


öfp  U  dx 

Tx  ~ '^  1      u-\-  V 

Wir  nehmen  an,  dass  zwischen  den  Lösungen  kein  plötzlicher 
Sprung  in  den  Concentrationen  stattfinde,  sondern  dieselben  sich  in  einer 
Grenzschicht  von  der  Dicke  Ö  allmählich  ändern,  was  das  Resultat  nicht 


^)  Planck,  Wied.  Ann.  40,  561,  1891.    Wir  können   auch  hier  nur  die 
leitenden  Gesichtspunkte  geben. 

(58* 
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beeinflusst  (vgl.  die  Versuche  von  Paalzow,  Bd.  I,  §.  281),  und  ferner, 
dass  die  zeitlichen  Aenderungen  der  Concentrationen  in  den  Lösungen 
gegen  die  räumlichen  in  der  Richtung  der  x-Axe  klein,  also  de /dt  u.  s.  f. 
nahezu  gleich  Null  zu  setzen  seien.  Dann  wird  bei  der  Integration  obiger 
Gleichungen  nach  x: 

dx  ox  ox  dx 

wo  A^  und  B'  die  Jntegrationsconstanten  sind.  Addirt  man  für  alle 
Werthe  c'  bezw.  c'  und  setzt  2JÄ'  =  Ä^£B'=^B,  so  wird  weiter  bei 
der  Addition  in  Folge  der  Gleichung  1)  und  bei  Integration: 

2Bc  =  {Ä  +  B)x  +  ernst 6) 

und  wenn  die  Integration  von  ä  =  0  bis  a;  =  fi,  von  einer  Seite  der 
Grenzschicht  bis  zur  anderen  ausgedehnt  wird,  die  Werthe  c  aber  für 
beide  Lösungen  c^  und  c^  sind: 

2  J?(r3  —  Ci)  =  (A  +  B)d     und     c  =  ^  "7  ^^  x  +  Ci    ,     .     7) 


so  ändert  sich  die  Goncentration  in  der  Grenzschicht  5  linear. 

Durch  Subtraction  der  Summen  der  beiden  Gleichungen  5)  von  ein- 
ander erhält  man  mit  Berücksichtigung  von  Gleichung  7): 

dq>   ^  Ä  —  B  ^  (A-B)d  

dx  2  sc  2  6[(c2-' Ci)x-\-cS]*  '      ^ 

Dies  giebt  bei  der  Integration  von  x  =  0  bis  x  =  d  die  Potential- 
differenz der  Lösungen: 

(A  -  J5)  d  Ca  Ä  ,  ^ 

y^  ^  y^  =  2a(c,  ^  c.)  ^'^  ^^^  TT  =  T^''  ^"^  ^'     •     •     ^) 

wenn  man  t  =  [  —  )2(cg— ci)b  setzt. 

Bei  Elimination  von  A  und  B  erhält  man: 

aus  welcher  transcendenten  Gleichung  f  abgeleitet  werden  kann. 

Setzt  man  in  Gleichung  9)  £  =  9628  und  bei  18*>  C.  i?  =  2,414 .  10", 
so  erhält  man  nach  Gleichung  9)  bei  Reduction  auf  Volts : 

g?3  —  gjj  =  0,02507  log  nat  |  Volts. 

f  liegt  zwischen  Ui/U^   und  Fg/Fi,  also  liegt  g?2  —  <Pi   zwischen 
0,02507  log  (ü^/  ü^)  und  Ofi26Q7Jog  (V^/Vi)  Volts. 
Ist  Ui  Vi  =  Ü2  Fs,  so  wird 

9?2  —  tpi  =  0,0206  log  (üj'ü^  Volts. 


10) 
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Die  Richtung  der  Potentialdifferenz  ist  positiT  oder  negativ,  je  nach- 
dem £  ^  1  ist.  Wenn  die  eine  der  Grössen  ü*,  V  gleich  Null  ist,  die 
eine  Lösung  aus  reinem  Wasser  besteht,  so  ist  die  Potentialdifferenz 
unendlich. 

Enthalten  beide  Lösungen  einen  und  denselben  Elektrolyten,  aber 
von  yerschiedener  Concentration,  so  dass 

üi  =  «Ol,     U^  =  «Ca,     F|  =  t?Ci,     Fj  =  t?Cj 
und 

ist,   SU  wird  nach  Gleichung  10): 

%  !  =  («'  —  «)/(«'  +  «*)  .  %  (Cj/Ci) 
und  nach  Gleichung  9): 

wie  schon  früher  gefunden  wurde. 

Ist  die  Gesammtconcentration  der  beiden  Lösungen  gleich,  also 
f  j  =  d  =  c,  so  wird  |  ==  (j^i  +  Fa)/(Fi  +   17,),  also 

9>i  -  9i  -  Y  %  fTT^' 

Enthält  jede  Lösung  nur  einen  Elektrolyten,  so  wird 

üi=v!c,    F|=i/c;         r72  =  tt"c,     Fj  =  t;"c 

und 

tt'  -I-  v"  u!  4-  r" 

9.^  —  9)j  =rr  0,02507  %  ncrf        '     ,,  =  (ifibll  log  brigg        '     „  Volts. 

Aus  den  yerschiedenen  Bestimmungen  von  Braun,  Alder-1410 
Wrigbtu.  8.  f.  (§.  1354,  Anm.)  leitet  Ostwald  ^)  die  Potentialdiffe- 
renzen und  Lösungsdrucke  der  Metalle  gegenüber  den  Ionen  des- 
selben Metalles  in  einer  ein  Grammatomgewicht  der  Metalle  im  Liter 
enthaltenden  Lösung  eines  seiner  Salze  ab;  der  osmotische  Druck  der 
Ionen  darin  nei  p  =  22  Atm.  Die  Versuche  beziehen  sich  auf  Lösungen, 
in  denen  die  Dissociation  nur  etwaSOProc.  beträgt,  indess  würde  dies  nur 
einen  Unterschied  Ton  0,006  Volts  gegen  die  völlig  dissociirten  Lösungen 
bedingen.     Die  Potentialdifferenz  entspricht  hierbei  für 

Mg      Zn      AI      Cd       Fe         Pb  Ou  Hg  Ag 

1,2*2     0,51     0,22     0,19     0,06     —  0,10     —  0,60     —  0,99     —  1,01  Volts. 

Diese  Werthe  beziehen  sich  auf  die  Ladung  der  Flüssigkeit,  wenn 
die  des  Metalles  gleich  Null  ist. 

Ist  das  Vorzeichen  positiv,  so  treten  positive  Ionen  aus  den  Metall- 
elektroden in   die  Lösung  über,  der  Lösungsdruck  der  ersteren  ist  also 


1)  Ostwald,  AUg.  Chem.  [2]  2,  946. 
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grösser  als  der  osmotische  Gegendruck  der  Metallionen  in  der  Lösung, 
und  umgekehrt. 

Nach  den  Formeln  des  §.  1393  u.  flgde.  lässt  sich  hiernach  der 
UeberschuBB  des  Lösungsdruckes  P  der  Metallelektroden 
gegen  den  Druck  p  -=  22  Atm.  der  Metalliouen  in  der  Lösung  in  Atmo- 
sphären wie  folgt  annähernd  berechnen. 

Mg        Zn         AI         Cd        Fe         Pb  Cu  Hg  Aj? 

10**       10^«       10^3       10'       103       10-2       10-19       10-16       10-15  Atni. 

Diese  äusserst  grossen  Werthe  müssten  noch  mit  Zahlen  zwischen 
0,5  und  5  multiplicirt  werden. 

Die  Metalle,  für  welche  die  oben  erwähnte  Potentialdifferenz  positiv 
ist,  vermögen  Säuren  zu  zersetzen.  Der  Grund  ist  nach  Ostwald, 
dass  bei  der  Umwandlung  ihrer  Theilchen  in  Ionen  so  viel  Energie  frei 
wird,  dass  sie  beim  Uebertritt  in  die  Lösung  genügt,  die  darin  vorhan- 
denen freien  Wasserstoffionen  in  un elektrische  Molecüle  überzuführen. 

1411  lonisirungswärme.       Ist    der    Potentialsprung     an     der    Ueber- 

gangsstelle  zwischen  einer  Metallelektrode  und  einem  Elektrolyt  gleich 
E^  die  durch  dieselbe  mit  einem  Grammäquivalent  des  Ions  gehende 
Elektricitätsmenge  fo  =  90  530  Coulomb,  so  ist  die  Wärmetönung  da- 
selbst £o  T,dE!dT  (vergl.  §.  136(3  u.  flgde.).  Sie  besteht  sus  zweiTheileO} 
der  Arbeitswärme  SqE  und  einer  zum  Uebergang  der  Ionen  zwischen 
der  Elektrode  und  Lösung  erforderlichen  Wärme  j.     Demnach  ist 

e.Ti^=e.E-J    oder    £  =  1  +  T  1|. 

Nimmt  man  entgegen  der  Analogie  mit  den  Molecülen  binärer  Ver- 
bindungen an,  die  Atome  zweiatomiger  Molecüle  von  Elementen  seien 
unelektrisch  —  auch  mit  Rücksicht  auf  die  etwaigen  einatomigen  Molecüle 
vieler  Metalle  (§.  1320,  Anm.)  —  so  bedarf  es  bei  ihrem  Uebergang  aus 
einer  Metallelektrode  in  die  I^sung  zu  ihrer  Umwandlung  in  elektrisch 
geladenene  Ionen  einer  gewissen  Wärmemenge.  Indem  0  s  t  w  a  1  d  ') 
die  W^ärme  j  insbesondere  auf  diese  Ladung  bezieht,  nennt  er  sie 
lonisirungswärme.  Da  sowohl  j ,  als  auch  die  elektromotorische 
Kraft  E  in  völlig  dissociirten  Lösungen  von  der  Beschaffenheit  des 
elektro negativen  Ions  unabhängig  sind,  i*o  muss  dEjdT  ebenfalls  bei 
Anwendung  von  verschiedenen  Lösungen  davon  unabhängig  sein,  wie 
auch  die  Versuche  von  Bouty,  Chrustschoff  und  Sitnikoff  und 
(iockel  bis  zu  einem  gewissen  Grade  ergeben  2). 

Die  gesammte  elektromotorische  Kraft  E  einer  Kette  mit  zwei  Elek- 
troden,  z.  B.  der  DanielT sehen  Kette,  an  denen  die  Potentialsprüngc 

1)  Ost  wähl,  Allg.Clieiii.  2.  Aufl.  2.  »r»2.  -    ^  Ostwald.  L  c 
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Ea  und  JEk,  die  lonisirungswärmen  ja  und  ^k  sind,  ist 

fo  dT 

wo  ja  —  ik  gleich  der  Warme  beim  Ersatz  des  einen  Metalles  durch  das 

andere,  z.  B.  Kupfer  durch  Zink,  °       der  gesammte  Temperatur- 

coefficient  ist. 

Bei  mehr  (w)  -  werthigen  Kationen  ist  statt  f©  der  Werth  n^o  zu 
setzen,  danach  wird 

jp  ja  —  jk    .     rp  dEg  —  dEk 

«5o  dT 

Setzt  man,  wie  für  eine  Kupferelektrode  in  der  normalen  Lösung 
der  Kupfersalze  n  =  2,  ^=0,60  Volts,  dEjd  T=  0,00075,  «o  =  96540 
Coulomb,  T=290o,  so  wird,  da  1  Volt  X  1  Coulomb  =  0,0024  Cal.') 
entspricht  (vergl.  §.481),  j  =  \11  Cal.  Dies  ist  also  die  Wärmemenge, 
welche  absorbirt  wird,  wenn  63,4  g^  metallisches  Kupfer  in  Kupferionen 
sich  verwandeln.  Os  t  wald  bezeichnet  diese  Umwandlung  durch  Cu" —  Cu. 
Danach  ist  Cu"  =  Cu  +  177  CaL 

Bei  Zink  ist  E  =  —  0,51,  dE/dT  =  0,00075,  demnach  wird 
j  ^^  —  331  CaL;  es  wird  also  umgekehrt  Wärme  erzeugt. 

Die  Differenz  177  +  331  =  508  Cal.  entspricht  der  Wärme  bei 
Ausfallung  des  Kupfers  aus  den  Salzlösungen  durch  Zink.  Gefunden 
sind  hierbei  501  Cnl. 

Analog  sind  die  Ion isirungs wärmen  für  ein  Molecül 

Chlor  2  X  399         Brom  2  X  289         Jod  2  X   137  Cal. 

Aehnlich  ergiebt  sich  aus  der  Wärmemenge  bei  Auflösung  des  Zinks 
in  Chlorwasserstoffsäure  der  Unterschied  der  lonisirungs wärme  des 
Wasserstoffs  und  Zinks,  und  somit  die  lonisirungs  wärme  des  ersteren, 
und  ähnlich  für  die  übrigen  Metalle  die  lonisirungs  wärme  für  je  eine 
Valenz  bei  vollständiger  Dissociation  und  Lösung  in  Wasser  in  Ost- 
wald'sehen  Calorien: 


H 

5,5 

K 

612 

Na 
565 

Li 

622 

Br 
580 

Ca 
538 

Mg 
536 

AI 
394 

Mn 

242 

Fe" 
101 

Fe'" 
—  121 

Co 
76 

Ni 
70 

Zn 
166 

Cd 
83 

Cu" 

—  sy 

Cu' 

—  170(?) 

—  207 

Ag 
—  264 

Tl 
8 

Pb 

—  7 

Sn 
17 

Cal 

* 

Die  lonisirungswärme  des  Wasserstoffs  ist  also  nur  sehr  klein,  die 
lonisirungs  wärme  der  Metalle  für  jede  Valenz  gleich  ihrer  Lösungs- 
wärme in  verdünnten  Säuren,  eventuell  vermindert  um  5,5  Cal. 


')  Cal.  (bei  Ost  wald  K)  bezeichnet  die  zur  Erwärmung  von  1  gr  Wasser 
von  0  bis  100^  erforderliche  Wärmemenge,  ist  also  gleich  100  (Gramm)  Calo- 
rien; s.  1.  c.  8.  71. 
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Für  den  Uebergang  von  Sauerstoff  in  Hydroxyl  ergiebt  sich  für 
ein  Atom  Sauerstoff  die  Wärme  211  Cal. 

Hiernach  haben  die  Metalle,  welche  leicht  Ionen  bilden,  positive 
lonisiruugswärmen  und  umgekehrt.  Die  lonisirungswärmen  von  Tl,  Pb,  S^ 
sind  von  Null  nicht  sehr  verschieden.  Die  Reihe  entspricht  mit  einzelnen 
Ausnahmen  (Fei, Cd)  der  Spannungsreihe. 

1412  Die  Temperaturcoefficienten   dE/dT  der   elektromotori- 

schen Kräfte  1)  der  Elemente  an  beiden  Elektroden  zusammen  lassen 
sich  nach  §.  1141  berechnen.  Daraus  ergeben  sich  für  eine  Anzahl  von 
Metallen  in  Losungen  ihrer  Salze  die  folgenden  Werthe.  E  ist  die 
elektromotorische  Kraft,  j  die  lonisirungswärme ,  J^^o  ^^^  beim  Durch- 
gang des  Stromes  verbrauchte  elektrische  Energie,  a  =  ns^TdE /dT. 


E 

• 

Eo 

a 

1000  dE/dT 

Mg  .    . 
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1072  Cal. 
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» 
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f) 
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R 
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n 

155 

a 
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11 
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n 

89 

n 
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n 

28 

n 
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« 

—  1,27 
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n 
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T» 
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jj 
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n 
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J» 

—  0,76 
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.    +0,99 
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J» 
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—      26 

« 

—  0,38 

Ag    .    . 

.    +1.01 

—  264 

* 

—  238 

n 

+      26 

n 

+  0,38 

Alle  Temperaturcoefficienten,  mit  Ausnahme  desjenigen  des  Silbers, 
sind  negativ.  Die  positiven  Potentiale  der  Metalle  müssen  also  mit  er- 
höhter Temperatur  abnehmen  und  umgekehrt.  Die  Coefficienten  sind 
bedingt  durch  die  Aenderung  der  elektrolytischen  Lösungstension  der 
Metallelektroden,  weniger  der  Zunahme  des  der  absoluten  Temperatur 
proportionalen,  osmotischen  Gegendruckes  der  Ionen  desselben  Metalles 
in  der  Lösung.  Wäre  erstere  constant,  so  müssten  die  Coefficienten 
positiv  sein.  Da  sie  negativ  sind,  so  muss  der  Lösungsdruck  der  Metalle 
mit  steigender  Temperatur  stark  zunehmen. 

Bemerkenswerth  ist  der  grosse  Temperaturcoefficient  für  Aluminium. 
Darauf  folgt  der  Temperaturcoefficient  von  Mg.  Bei  Fe,  Cu,  Zn,  Cd 
stehen  die  Temperaturcoefficienten  einander  näher;  auch  ihre  elek- 
trische Energie  der  chemischen.  Die  Coefficienten  von  Pb  und  Hg  sind 
sehr  klein. 

Bei  allen  diesen  Betrachtungen  ist  der  Gegendruck  der  Ionen  in  der 
Lösung  von  ihrer  Zahl  abhängig;  da  dieselbe  aber  von  dem  Dissociations- 
grade  abhängt,  welche  wieder  von  der  Concentration  und  der  Tempe- 


1)  Oßtwald,  1.  c,  S.  956. 
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ratur  bedingt  ist,  so  gestalten  sich  die  Verhältnisse  in  der  That  com- 
plicirter. 

Die  Zerlegung  von  Verbindungen  in  ihre  Ionen,  welche  bei  den  1413 
Salzen  durch  das  Lösniigsmittel  bedingt  ist,  überträgt  Ostwald^)  auch 
auf  andere  Fälle,  so  z.  B.  auf  die  Metallfällungen  und  ähnliche  Pro- 
cesse.  —  Finden  auch  viele  Metallfallungen  durch  elektrolysirende 
Ströme  zwischen  dem  fällenden  Metnil,  den  in  dasselbe  eingesprengten 
elektronegativen  Th eilchen  und  der  Lösung  des  gefällten  Metalles  statt 
(vgl.  Tbl.  II,  §.  806),  so  lassen  sich  doch  dergleichen  secundäre  Ein- 
flüsse in  anderen  Fällen  nicht  nachweisen.  Analoge  Processe.  treten 
häu6g  direct  bei  hohen  Temperaturen  auf,  wenn  sie  bei  niederen  nicht 
zu  beobachten  sind. 

Dabei  wird  wie  in  §.  1411  angenommen,  dass  die  Atome  der  meist 

zweiatomigen  Molecüle  einfacher  Körper,  z.  B.  (Gl  Gl),  unelektrisch ,  die 

-f-  — 

der  binären  Verbindungen,  z.  B.  K  J,  dagegen  entgegengesetzt  geladen 
seien. 

Bei  der  Reaction  von  Chlor  auf  Jodkalium  würde  ein  Molecül 
Chlor  in  seine  beiden  unelektrischen  Atome  zerfallen,  diese  würden  den 
negativen  Jodatomen  zweier  Molecüle  Jodkalium  ihre  elektrischen 
Ladungen  entziehen,  und  somit  selbst  zu  negativ  geladenen  Ionen  werden, 
die  sich  mit  den  restirenden  positiven  Kaliumatomen  zu  2  KCl  vereinten, 
während  die  beiden  unelektnsch  gewordenen  Jodatome  sich  zu  einem 
unelektrischen  Jodmolecül  vereint  abschieden. 

Ganz  ähnlich  verhielte  sich  Wasserstoff  gegen  Goldchlorid ,  Kalium 
gegen  Wasser. 

Auch  wenn  z.  B.  FeGl2  durch  Einwirkung  von  Chlor  in  Fe  Gl»  ver- 
wandelt wird,  könnte  durch  die  Aufnahme  einer  positiven  Elektricitäts- 
menge,  wie  sie  den  einwerthigen  Ionen  zukommt,  das  zweiwerthige  Eisen 
in  dreiwerthiges  übergehen,  dafür  aber  je  ein  Atom  Chlor  im  MolecÜl 
sich  gleich  stark  negativ  laden  und  so  zum  FeCl^  hinzutreten.  — 
Aehnliche  Scheidungen  der  Elektricität  ergäben  sich  hei  Oxydations* 
erschbinungen  und  bei  der  Verbindung  zweier  neutraler  Elemente,  z.  B. 
Gold  und  Chlor  in  Chlorwaseer,  von  denen  das  erste  hierbei  sich  in  positive, 
das  zweite  in  negative  Ionen  umbildet. 

In  welcher  Reihenfolge  sich  die  verschiedenen  Elemente  ersetzen,  1414 
hängt   nach   Gstwald  von  ihrer   „Tendenz   zur  lonenbildung*' 
ab,  ein  Begriff,  der  innig  mit  dem    der  Haftintensität  (§.  1150)  ver- 


1)  Wir  müssen  uns  hier  auf  einige  bezeichnende  Beispiele  beschränken, 
da  die  Auftfahrung  ^er  mehr  chemischen  Einzelheiten  ausser  dem  Bereiche 
dieses  Werkes  liegen  würde.  Vergl.  Ostwald,  Allgem.  Ghem.  [2]  3,  786,  959 
u.  a.  a.  O. 
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knüpft  ist.  Die  Haftintensität  ist  die  Kraft,  mit  der  ein  Ion  das  ihm 
zukommende  Quantum  Elektricität  festhält.  Diese  Kraft  kann  bei  ver- 
schiedenen Ionen  verschieden  gross  sein.  "Wird  ein  unelektrisches  Atom 
durch  Aufnahme  der  betreffenden  Elektricitätsmenge  zu  einem  Ion ,  so 
wird  dabei  eine  gewisse  Arbeit  geleistet.  Die  Tendenz  zur  lonen- 
bildung wurde  dann  gleich  sein  der  Differenz  der  chemischen  Energien 
des.  unelektrischen  und  geladenen  Ions.  Kommt  ein  elektrisches  Ion 
mit  einem  unelektrischen  Atom  zusammen,  so  geht  es  in  den  unelek- 
trischen Zustand  und  letzteres  in  den  lonenzustand  über,  wenn  die 
Tendenz  zur  lonenbildung,  bezw.  die  Haftintensität  des  letzteren  grösser 
ist,  als  die  des  ersteren.  Deshalb  ist  die  Reihenfolge  der  Metalle  in 
Ketten  mit  einem  Elektrolyten  in  den  meisten  Spannungsreihen,  wie 
sie  z.  B.  von  Poggendorff  u.  A.  (Tbl.  I,  §.  853)  gegeben  sind,  die 
gleiche.  Ist  die  Reihenfolge  eine  andere,  wie  bei  cyanhaltigen  Lö- 
sungen, so  kann  dies  nach  Ostwald  von  der  Bildung  complexer  Ionen 
herrühren  (§.  1402). 

a 

1415  Dass  viele  Metalle  auf  Wasser  einwirken,  beruht  nach  Ostwald 
darauf,  dass  die  Ionen  desselben,  H  und  OH,  geringere  Bilduugstendenz 
haben,  also  der  Wasserstoff  leicht  durch  Metalle  ersetzt  wird  und  seinen 
lonenzustand  aufgiebt.  Aus  demselben  Grund«  sind  die  Verbindungen 
derselben,  die  Basen  und  Säuren,  weniger  dissociirt,  als  die  Salze.  Aach 
wenn  eine  Säure,  z.  B.  HA,  und  eine  Basis  BOH  in  äusserst  verdünnten 
Lösungen  zusammentreten,  wird  das  gebildete  Salz  B  A  völlig  dissociirt 
bleiben,  während  sich  aus  dem  oben  erwähnten  Grunde  HÖH,  Wasser 
bildet.  Da  dies  bei  allen  Salzen  gilt,  soll  die  Verbindungswärme  in 
diesem  Falle  bei  allen  gleich  (135  Calorien  für  1  Grauimmolecül  im 
Liter)  sein. 

1416  Die  lonenBildung  geht  nach  diesen  Anschauungen  auch  der  Hydro- 
lyse gewisser  Verbindungen  vorauf,  eo  z.  B.  von  solchen  mit  einem 
Kation  von  geringer  Bildungstendenz  (Fe  in  FeCl»).  Eiscnchlorid,  FeClj, 
dissociirt  sich  danach  in  Fe  und  Cl;r,  dann  verbindet  sich  Fe  mit  3  OH,  3Ci 
mit  3H  des  dissociirten  W^assers.  Hat  auch  das  Anion  eine  schwächere 
Bildungstendenz,  ebenso  wie  das  Anion,  C^HsOa  der  Essigsäure  im  essig- 
sauren Eisenoxyd,  so  geht  die  Dissociation  noch  weiter. 

Aehnliche  VerhältnisBe  ergeben  sich  bei  der  Einwirkung  des  Was- 
sers auf  Salze  mit  einem  Anion  von  schwacher  Bildungstendenz  (z.  B. 
MgCOa). 

1417  Kommt  eine  Verbindung,  z.  B.  PCI5,  in  der  ein  Element  Cl  mit 
starker  lonenbildungstendenz  begabt  ist,  mit  Wasser  in  Berührung,  so 
werden  die  Chloratorae  zu  Ionen,  sie  verbinden  sich  mit  den  Wasserstoff- 
ionen von  schwacher  Bildungstendeuz  im  Wasser,  während  die  OH-Ionen 
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desselben  sich  mit  P  zu  P(0H)5  vereinen,  welches  in  PO4H.H  und  H2O 
zerfällt.  Die  Wärmeentwickelung  hierbei  ist  sehr  beträchtlich.  Sie  ist 
bei  verschiedenen  Processen  um  so  grösser,  je  verschiedener  die  Tendenz 
zur  lonenbildnng  bei  den  aiif  einander  reagirenden  Bestandtbeilen  der 
Verbindungen  ist.  Dabei  enthalten  die  als  Ionen  bestehenden 
Atome  bezw.  Atomcomplexe  die  geringste  Menge  von  Energie. 

Die  bei  der  Lösung  und  Temperaturerhöhung  fortschreitende  Zer-  1418 
legung  der  Elektrolyte  in  Ionen  wird  um  so  vollständiger  sein,  je 
grösser  die  Tendenz  der  Ionen  zu  ihrer  Bildung  ist.  Indess  treten 
hier  Ausnahmen  ein.  So  leiten  z.  B.  die  Ilalogenverbindungen  von 
Zn,  Cd,  Hg  relativ  schlecht,  sie  sind  wenig  dissociirt;  die  Salze  der- 
selben mit  sauerstoffhaltigen  Ionen  sind  stark  dissociirt,  während  im 
Gegeutheil  letztere  mit  Wasserstoff  viel  schwächer  dissociirte  Säuren 
bilden,  als  die  Salzbildner. 

Aehnliche  Vorgänge  können  in  sehr  verschiedener  Weise  vor  sich 
gehen.  Bei  Oxydationsmitteln  können  indifferente  Stoffe,  Clj ,  Br2,J.2,  in 
negative  Ionen  übergehen,  wie  oben,  oder  Zn'-(-  CI2  kann  Zn"  -f"  ^^"2 
geben,  wo  die  Accente  die  Ionen  andeuten;  positive  Ionen  bilden  sich  zu 
indifferenten  Stoffen  um,  oder  negative  Ionen  vermehren  ihre  negative 
Ladung,  z.  B.  bei  KFcy  oder  KMn04,  oder  positive  vermindern  ihre 
Ladung,  wie  bei  Eisenchlorid,  wenn  das  dreiwerthige  Eisen  zweiwerthig 
wird  U.S.  f.  Auch  können  die  erwähnten  Processe  neben  einander  hergehen.  * 
Bei  den  Reductionsmitteln  würde  nur  in  den  obigen  Betrachtungen  positiv 
statt  negativ  zu  setzen  sein.  So  können  indifferente  Stoffe,  Zn,Na,  analog 
in  positive  Ionen  übergehen,  negative  Ionen  indifferente  Verbindungen 
geben  (H  J),  oder  positive  ihre  positive  Ladung  vermehren  (FeCl2),  nega- 
tive ihre  Ladung  vermindern  (Reduction  durch  KFcy  u.  s.  f.). 

In  einzelnen  Fällen  hissen  sich  nach  Ostwald  (1.  c.)  mit  Hülfe  1419 
dieser  Betrachtungen  die  Gründe  der  Strombildung  genauer  verfolgen. 
Eine  Kette  Kohle  |  FeClj  |  KCl  |  KCl  mit  Cl  |  Kohle  giebt  einen  Strom, 
für  den  die  in  FeCl2  befindliche  Elektrode  Anode  ist.  Die  zweiwerthigen 
Ferroionen  haben  die  Tendenz,  eine  dritte  positive,  elektrische  Einheit 
aufzunehmen  und  in  dreiwerthige  Ferriiönen  überzugehen,  was  nur  mög- 
lich ist  unter  Freiwerden  einer  negativen  Elektricitätseinheit.  Die  Chlor- 
molecüle  haben  die  Tendenz,  zwei  negative  elektrische  Einheiten  aufzu- 
nehmen und  in  negative  Chlorionen  überzugehen.  Indem  beide  Processe 
sich  vereinen,  entsteht  der  Strom,  bei  welchem  eine  entsprechende  Menge 
Anionen  in  die  Lösung  geht  und  sich  durch  die  Contactstelle  der  Elek- 
trolyte, bezw.  der  zwischen  ihnen  befindlichen,  für  die  Strombildung  nicht 
in  Betracht  Isommenden  Zwischenflüssigkeit  in  der  Richtung  des  negativen 
Stromes  bewegt. 

Hier  ist  also  dem  in  der  Lösung  befindlichen  Chlor,  w€»lches  sonst 
nur  als  ganz  unabhängig  von  der  eigentlichen  Strombildung  als  Depo- 
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laiisator  bei  Abscheidung  von  Wasserstoff  an  der  darin  befindlicben 
Kohle  angesehen  wird,  ein  directer  Antheil  an  der  Stroinbildung  zu- 
ertheilt. 

1420  Ganz  ähnlich  verhält  es  sich  mit  anderen  Ketten,  deren  Elektroden 

mit  oxydirenden  bezw.  reducirenden  Stoffen  umgeben  sind.  In  allen 
Fällen  ist' ihre  elektromotorische  Kraft  gleich  der  Summe  der  an  beiden 
Elektroden  auftretenden  Wirkungen,  wie  überall  in  den  Ketten,  und  nicht 
etwa  abhängig  von  der  Wechselwirkung  der  bezw.  oxydirenden  und 
reducirenden  Stoffe,  auf  einander. 

Eine  grosse  Beihe  derartiger  Bestimmungen  ist  von  Bancroft^) 
vorgenommen  worden,  welche  obigen  Satz  bestätigen.  Als  reducirende 
Substanzen  wurden  verwendet:  SnClgKOH,  NajS,  Hydroxylamin,  Chrom- 
acetat,  Pyrogallol,  Hydrochinon,  alle  gemischt  mit  K OH,  femer  Wasser- 
stoff, Bchwefligsaures  Zink,  Kalium eisenoxalür,  Chromacetat,  B[4FeCyt;. 
SnClaHCl,  KjAsO^,  NaH2P04,  CujCla,  Na^S^O,,  Na^SOj,  Na^HPOa, 
FeSO^,  Hydroxylamin  +  HCl,  NaHSOj,  HaSOa,  FeSO^  +  HaSO». 
Als  oxydirende  Substanzen  dienten  KMnO^,  CI3  +  KCl,  MnO^  -f"  HCl, 
KJOa  +H2SO4,  Bra  +  KCl,  KClOj  +  HaS04,  HjCraOT,  Br,  +  KOH, 
Ja  +  KOH,  KCIO4+  H2SO4,  HNOs,  FeaClg,  Cl«  +  KOH,  KNO, 
-|-  HaS04,  KaCrjOj,  K4FeCy6,  Jj  +  KJ,  oxalsaures  Eisenoxydkali. 
Auch  wurden  Substanzen  aus  beiden  Heihen  gegen  einander  verwendet. 
In  allen  Fällen  war  z.  B.  gegen  dieselbe  reducirende ,  gleichviel  welche 
Substanz  die  elektromotorische  Kraft  mit  saurer  Lösung  von  Kalium- 
permanganat um  0,37  Volt  höher,  als  mit  Chromsäure;  die  elektro- 
motorischen Kräfte  mit  Na^S  mit  jedem  Oxydationsmittel  um  0,75  bis 
0,76  Volt  höher  als  mit  saurer  Lösung  von  KaSOs.  Dasselbe  gilt  bei 
Zusammenstellung  zweier  Oxydationsmittel,  z.  B.  KMnOi  gegen  Clg  in 
KCl  (-E7  =:  0,095)  und  gegen  Chromsäure  (0,366)  u.  s.  f. 

Verschiedene  Elektroden,  z.  B.  von  Platin  und  Kohle,  verhalten  sich 
hierbei  im  Wesentlichen  gleich.  Ein  Einfiuss  der  Concentration  ist  nicht 
nachzuweisen.  Dass  die  elektromotorischen  Kräfte  sich  ändern,  wenn 
dieselben  Stoffe  in  verschiedenen  Zuständen  in  den  gelösten  Körpern  exi- 
stiren  und  so  als  Bestandtheile  von  Ionen  auftreten,  z.  B.  von  Eisen  in 
den  gewöhnlichen  Eisensalzen  und  den  Ferro-  oder  Ferricyansalzen ,  ist 
von  vornherein  ersichtlich. 

Bemerkenswerth  ist  ferner,  dass  die  elektromotorische  Kraft  der 
Oxydationsmittel  durch  Zusatz  von  Säuren  steigt,  durch  den  von  Alkalien 
sinkt  und  die  der  Beductionsmittel  sich  gerade  umgekehrt  verhält.  Die 
chemischen  Vorgänge  sind  hierbei  nur  in  wenigen  Fällen  studirt. 

Die  elektromotorische  Kraft  an  der  Berührungsstelle  der  Lösungen 
ist  auch  hier  stets  gering  gegen  die  an  den  Elektroden. 


1)  Bancroft,  Zeitschr.  f.  phys.  Ohem.  10,  387,  1892;  vergl.  auch  Ost- 
wAld,  K.  Bächft.  Ber.,  Math.  pbys.  K).  1891,  8.239;  Zeitschr.  f.  phys.  Chem. 
9,  540;  Beibl.  16,  83. 
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Durch  die  vorhergehenden  Betrachtangen  ist  vom  Standpunkte  der  1421 
Dissociationstheorie  und  mittelst  der  mit  ihr  verknüpften  Hypothesen 
die  Bestimmung  der  elektromotorischen  Kräfte  auf  ihre  einzelnen  Be- 
dingungen zurückgeführt.  Kennt  man  die  Wanderungsgesch windigkeiten 
der  Ionen,  sowie  die  Lösungstensionen  der  Metalle  der  Elektroden,  so 
ergeben  sie  sich  aus  den  oben  entwickelten  logarithmischen  Formeln. 

Freilich  sind  in  dieser  Beziehung  noch  manche  Untersuchungen  an- 
zustellen, so  zunächst  die  sehr  wünschenswerthe  weitere  Ausdehnung 
der  directen  Bestimmungen  der  Wanderungsgeschwindigkeiten  der 
Ionen  unter  verschiedenen  Bedingungen,  auch  für  Gemische  von  Elektro- 
lyten, wobei  auch  die  Wanderung  der  unzerlegten  Salzmolecüle  und 
Molecularcomplexe   zu  berücksichtigen  wäre. 

Nach  der  Hypothese  der  Lösungstensionen  sollen  sich  endliche 
elektromotorische  Kräfte  nur  ergeben,  wenn  die  eine  Metallelektrode  um- 
gebende Lösung  ein  Salz  des  betreifenden  Metalles,  sei  es  direct  oder 
secundär^),  enthält,  unabhängig  vom  Anion  desselben.  Es  bedürfte  indess 
noch  eingehender  Untersuchungen,  ob  nicht  auch  ohne  dies  bestimmte 
elektromotorische  Kräfte  auftreten  können,  und  in  wie  weit  eine  Tension 
der  Metalle  im  angegebenen  Sinne  als  direct  erwiesen  anzusehen  ist. 

Dann  müssten  weitere  Forschungen  über  die  Natur  und  Grösse  der 
Haft  inten  sität,  bezw.  der  Tendenz  zur  lonenbildung  angestellt  werden, 
sowie  .der  lonisirungswärme,  speci^U  in  wie  weit  dieselbe  nur  die  elektri- 
sohen,  oder  auch  andere  Vorgänge  an  der  Elektrode  betrifft.  Dabei  tritt 
wieder  die  schwierige  Frage  der  Ein-  und  Mehratomigkeit  der  Molecüle  der 
Elemente,  namentlich  also  auch  der  Metallelektroden  und  ihrer  Ladung, 
sowie  der  binären  Verbindungen  hervor. 

Ferner  ist  zu  untersuchen,  ob  der  Aggregatzustand  der  Elek-  1422 
troden  für  die  Strombildung  in  Betracht  zu  ziehen  ist,  bezw. 
ihr  Aggregation szustaud,  wenn  sie  z.  B.  im  mehr  oder  weniger  cohärenten 
oder  im  festen  oder  flüssigen  Zustande  verwendet  werden. 

So  entsteht  nach  J.  Regnauld')  in  Lösung  von  schwefelsaurem 
Gallium  ein  Strom  von  flüssigem  zu  festem  Gallium  durch  die  Lösung, 
was  indess  vielleicht  Nebenumständen  zuzuschreiben  wäre,  namentlich 
nach  den  folgenden  Versuchen. 

Raoult^)  hat  eine  Elektrode  von  Wismuth  in  einem  kleinen 
Porcellantiegel  in  concentrirte  Phosphorsäurelösung  gebracht  und  die  Säure 
durch  einen  Heber  mit  einem  Gefässe  voll  Kupfervitriollös ung  und  einer 
Kupferplatte  verbanden.  Wurde  die  Phosphorsäure  bis  zum  Schmelzen 
des  Wismuths  und  weiter  erhitzt,  so  änderte  sich  die  elektromotorische 
Kraft  der  Kette  nicht  sprungweise  beim  Schmelzen  des  Wismuths,  die 
Aenderung  von  15°  über  bis  zu  15^  unter  dem  Schmelzpunkt  betrug  nur 


*j  Vergl.  Ostwald,  Allffera.Obem.  2,  870, 1893.  —  2)  jR^gnauld,  Oompt. 
rend.  ü6,  1457,  1878;  Beibl.  3,  205.  —  ^)  Raoult,  Oompt.  rend.  68,  643,  186». 
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0,002  D.    Freilich  ist  zu  berücksichtigen,  dass  die  latente  Schmelzwärme 

nur  12,6  Cal.  pro  Gramm,  also   885   pro  Aequivalent  beträgt  und  dass  ' 

dies  nur  885/25  000  =  0,035  des  therm oelektrischeu  Aequivaleutes   der  r 

D an i eil' sehen  Kette  entspricht.     Blei  und  Zinn  verhalten   sich   ähnlich.  I 

1423  Bei  analogen  Versuchen  hat  Lash  Miller*)  in  ein  Reagirglas  ein 

ü-förmiges,  an  dem  kürzeren  Schenkel  zu  einem  kleinen  Trichter  er- 
weitertes Glasrohr  eingesenkt,  in  den  Trichter  das  zu  untersuchende 
Metall  gethan  und  mit  eiuem  durch  den  längeren  Schenkel  des  Glasrohres  ' 

gehenden  Platindraht  verbunden.     In  das  Metall  war  ein  Thermometer  , 

eingesenkt.  Unter  demselben  befand  sich  eine  mit  einem  Platindraht 
verbundene  Platte  von  einem  anderen,  nicht  leicht  schmelzbaren  Metall.  j 

In  das  Reagirglas  wurde  der  Elektrolyt  gebracht  und  langsam  erhitzt.  Die 
elektromotorische  Kraft  wurde  an  einem  Lipp  man  naschen  Elektrometer 
abgelesen  (vergl.  §.  922).  Bei  einer  Combination  von  sehr  reinem,  aus 
Ghlorblei  und  Gyankalium  dargestelltem  Blei  und  einer  mit  einer  Schiebt  1 

Chlorsilber  bedeckten  Elektrode  von  Silber  in  einem  Gemisch  von  Chlor- 
zink mit  so  viel  Chlorkalium,  dass  sich  der  Schmelzpunkt  des  Gemisches 
nicht  mehr  erniedrigte,  ging  der  Strom  vom  Blei  zum  Silber.  Der  Schmelz-  ] 

punkt  des  Bleies  ist  316,5^.      Die  elektromotorische   Kraft  JS  bei  ver-  | 

schiedenen  Temperaturen  t  ist  die  folgende:  j 


t      384 

320 

317 

316 

313 

301 

298 

273 

E    106 

110 

110 

U2 

111 

112 

112 

122 

Bei  Multiplication  dieser  Werthe  mit  1,26  erhält  man  die  Kräfte  in 
tausendstel  Volts.  Es  findet  also  nur  eine  kleine  vorübergehende  Er- 
höhung der  elektromotorischen  Kraft  um  0,001  bis  0,002  Volts  beim 
Schmelzpunkt  statt.  Würde  die  latente  Wärme  beim  Schmelzen  für  ein 
Aequivalent  (5,6  Cal.)  berücksichtigt,  so  hätte  diese  einer  Aenderung 
von  nur  0,025  Volts  entsprochen. 

In  der  Kette  mit  Zinn  in  einem  Gemisch  gleicher  Molecüle  von  KNO3, 
NaNOj  und  Ca(N().i).^  vom  Schmelzpunkt  185,  ging  der  Strom  vom 
Silber  zum  Zinn.  Der  Temperaturcoefficlent  war  sehr  klein,  die  elektro- 
motorische Kraft  war  constant  0,290  Volts  und  änderte  sich  ebenfalls 
zwischen  268  und  200®  beim  Durchgänge  durch  den  Schmelzpunkt  des 
Zinns  (225«)  nicht. 

1424  Der  Grund  hiervon  ist'),   dass,  wenn  in  einem  Element  aus  einem 

Elektrolyten  und  aus  eiuem  festen  und  dem  gleichen  geschmolzenen 
Metall,  beide  von  der  Temperatur  des  Schmelzpunktes,  und  eiuem  ge- 
schmolzenen Salz  des  Metalls  ein  Strom  bestände  und  Wärme  im 
Schliessungakreise  erzeugte  oder  sonst  wie  Arbeit  verrichtete,  dies  ge- 


V  La«h  Miller,  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  10,  459,  1892.  —  *)  Oibbs, 
Thermodynamik,  deutsch  von  Ostwald,  S.  408,  1892  (im  Orijpnal  1876  imd 
1878).     Lrtsh  Miller,  1.  c,  p.  464. 
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schabe,  indem  bei  dem  cbemischen  Process  in  der  Kette  z.  B.  die  flüssige 
Elektrode  sieb  löste  und  sieb  eine  entsprecbende  Menge  derselben  an 
der  festen  Elektrode  absetzte.  Man  könnte  dann  das  feste  Metall 
obne  Temperaturänderung  durch  Wärmezufuhr  schmelzen  und  das 
Geschmolzene  auf  die  flüssige  Elektrode  überführen  u.  s.  f.  Man  erhielte 
also  Arbeit  bei  constanter  Temperatur,  was  dem  zweiten  Hauptsatz 
widerspräche. 

Es  Hesse  sich  das  auch  so  aussprechen,  dass  das  geschmolzene  und 
das  feste  Metall  beim  Schmelzpunkt  für  sich  nicht  auf  einander  reagiren 
und  unverändert  neben  einander  bleiben,  und  es  deshalb  auch  ebenso  in 
der  Kette  sein  müsse  ^). 

Wenn  nun  auch  kein  Sprung  in  der  elektromotorischen  Kraft  beim  1425 
Schmelzpunkt  erscheint,   so   ist   doch    der   Verlauf  der  Curven   der 
elektromotorischen  Kräfte  mit  der  Temperatur  über  und  unter 
demselben  ein  verschiedener. 

Bei  einer  Kette  Quecksilber,  überschüttet  mit  Mercurosulfat ,  ver- 
dünnte Schwefelsäure,  amalgamirtes  Cadmium,  welche  erst  in  fester 
Kohlensäure  und  Aether  gekühlt  war,  betrugen  die  elektromotorischen 
Kräfte: 

—  41     —40,5     —39,5     —30     —10° 
798         799  800  803        807 

Der  Richtungswechsel  der  Curven  der  elektromotorischen  Kräfte  ist 
beim  Schmelzpunkt  sehr  viel  grösser  als  bei  der  §.  1423  erwähnten 
ersten  Combination,  entsprechend  der  niedrigeren  absoluten  Temperatur. 

Ist  die  elektromotorische  Kraft  £,  die  absolute  Temperatur  T,  die 
durch  die  Kette  hindurch  gegangene  Elektricitätsmenge  Eins  und  Wg  die 
der  Kette  zuzuführende  (secundäre)  Wärmemenge,  um  ihre  Temperatur 
constant  zu  erhalten,  so  ist  nach  H.  von  Helmholtz  Wa  =  —  TdE/dT, 
Aendert  sich  die  Wärme  iVg  beim  Schmelzpunkt  plötzlich  um  die  latente 
Schmelzwärme,  so  muss  ebenso  der  Werth  (lK/di\  d.  h.  der  Verlauf  der 
elektromotorischen  Kraft,  sich  plötzlich  ändern,  um  so  mehr,  je  niedriger 
T  ist. 

Wird  das  Metall  der  einen  Elektrode  durch  Amalgam ation  nur  142H 
verflüssigt,  ohne  dass  dabei  weitere  chemische  Verbindungen  ent- 
stehen ,    so  können  in  gewissen  Fällen   ähnliche  Verhältnisse  obwalten, 
wie  bei  Ketten  mit  Metallen  von  verschiedenem  Aggregatzustande. 

So  könnte  in  diesem  Falle  amalgamirtes  Zink  in  neutraler  Lösung 
von  Zinksulfat  sich  nicht  elektropositiv  gegenüber  chemisch  reinem  Zink 
verhalten;  ihre  elektromotorischen  Kräfte  gegenüber  einem  anderen 
Metall  sind  nach  Robb  (Thl.  1,  S.  936)  fast  gleich.  In  der  That,  würde 
ein  Strom  zwischen  beiden  entstehen,  so  müsste  analog  wie  in  §.  1424 


—  44 

—  43 

—  42,5 

—  42 

—  41,5 

790 

796 

797 

798 

798 

1)  Dagegen  Gore,  Proc.  Birmingham  Phil.  See.  8,  63;  Beibl.  16,  679. 
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nach  Lippmann  ^)  das  Zink  des  Amalgams  sich  lösen  und  an  der  reinen 
Zinkplatte  abscheiden.  Man  könnte  dann  mit  einer  sehr  kleinen  Arbeit 
das  Zink  wieder  zum  Quecksilber  hinüberschaffen  und  so  das  Element 
wieder  herstellen ,  was  wiederum  dem  zweiten  Hauptsatze  der  mecha- 
nischen Wärmetheorie  widerstritte. 

■ 

1427  Bei  verschiedener  Concentration  der  Amalgame  treten  aber,  wie  bei 
Concentrationsketten,  in  Folge  der  verschiedenen  Lösungstensionen  elektro- 
motorische Kräfte  auf,  welche  zur  Bestimmung  der  Moleculurgewichte 
der  gelösten  Metalle  dienen  können.  So  stellt  v.  Türin  ^)  Ketten  her,  be- 
stehend aus  reinem  Quecksilber,  dem  flüssigen  Amalgam  des  Metalle»  und 
der  Lösung  eines  Quecksilbersalzes,  bezw.  zwei  verschieden  concentrirteu 
Amalgamen  desselben  Metalles  und  einer  Lösung  eines  Salzes  des 
letzteren.  Die  erste  Methode  gilt  nur  für  Metalle,  die  durch  Quecksilber 
aus  ihren  Salzen  gefällt  werden,  Silber,  Grold  u.  s.  f.,  die  zweite  nur  für 
solche,  die  umgekehrt  das  Quecksilber  aus  seinen  Salzen  fallen,  z.  B.  Zink, 
Cadmium  u.  s.  f.  Bei  den  Elementen  erster  Art  kann  man  zuerst  das 
Quecksilber  und  Amalgam  in  zwei  Gefässen  getrennt  und  eine  bestimmte 
Menge  Quecksilber  von  letzterem  zu  ersterem  übergeführt,  dann  beide 
Gefässe  durch  die  Quecksilberlösung  verbunden  und  das  Element  ge- 
schlossen denken,  bis  das  hin  übergeführte  Quecksilber  wieder  aus  dem 
Amalgam  zurückgewandert  ist.  Vernachlässigt  man  die  Concentration a- 
änderungen  und  Wärmeerzeugung  nach  dem  Joule' sehen  Gesetz,  so  ist 
dies  ein  umkehrbarer  Kreisprocess ,  aus  dem  die  elektromotorische  Kraft 

1;=  1,728. 10-^.^ 

folgt,  wo  m  die  Zahl  der  in  V  Cubikmetern  gelösten  Kilogrammmolecüle 
des  Metalles,  T  die  absolute  Temperatur  ist. 

1428  Bei  den  Elementen  zweiter  Art  lassen  sich  analoge  Betrachtungen 
anstellen,  wie  für  die  von  Helmholtz  berechneten  elektromotorischen 
Kräfte  zwischen   verschieden    concentrirteu  Lösungen    desselben   Salzes. 

Sind  /*!  und/t),  wo  Äj  >Ä2»  ^^^  ^^  einem  Gramm  Quecksilber  gelösten 
Mengen  des  Metalles  in  beiden  Amalgamen,  q  die  aus  dem  concentrirteren 
zum  verdünuteren  Amalgam  durch  den  Strom  Eins  (ein  Ampere)  über- 
geführte Menge  Metall,  ÜT  sein  Moleculargewicht,  so  erhält  man  nach 
einer  von  der  Ableitung  von  v.  Tür  in  etwas  abweichenden  Berechnung 
von  G.  Mever^)  die  elektromotorische  Kraft 


/;  ^  1,903  ^  T  fog  brigg  (^^) 


*)  Lippmann,  Seances  de  la  80c.  f ran (j.  de  Phvs.  1884,  p.  69;  Beibl.  9,  2(Si). 
—  «)  V.Turin»  Ztiiscbrift  f.  phys.  Chem.  5,  340,1890;  Beibl.  U,  113Ä.  Für  die 
Ausföhrlichi^re  Behandlung  müssen  wir  auf  das  Original  verweisen«  — 
»)  n.  Meyer,  ZeitM-hrift  f.  physik.  Chemie  7.  477,   1891;   BeiW.  15,  657. 
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Durch  Bestiminung  der  elektromotorischen  Kraft  K  lÄsst  sich  hier- 
nach das  Molecularge wicht  der  Metalle  ableiten. 

So  findet  G.  Meyer  bei  Temperaturen  zwischen  0  und  60®  nach 
der  zweiten  Methode  von  v.  Turin: 


Metall 


Elektrolyt 

Molecular- 

Atomgew. 

gewicht 

theor. 

ZnSO« 

60,9—  66,4 

64,9 

Cd  Ja 

100,2—113,0 

112 

PbCCjHsOaJa 

202,2—206,1 

206,4 

SnCls 

124,3—125,3 

117,5 

CuSO^ 

63,3—  63,7 

63,2 

Na  Gl,  ;Na2,  C  Og,  NaaS  O4 

22,2—  25,9 

23,0 

Zink  .    . 
Cadmium 
Blei  .    . 
Zinn  .    . 
Kupfer 
Natrium 


Hieraus  wird  geschlossen,  dass  die  Metalle  Zn,  Cd,  Pb,  Sn,  Cu  und  Na 
in  Quecksilber  gelöst  in  einatomigen  Molecülen,  also  als  isolirte  Atome 
enthalten  sind,  und  zwar  bei  Temperaturen,  welche  von  der  mittleren 
Zimmertemperatur  wenig  abweichen  (vergl.  §.  1326  Anm.). 

Diese  Ergebnisse  stimmen  auch  mit  denen  bei  hoher  Temperatur  von 
RamsayO  erhaltenen,  durch  Messung  der  Verminderung  des  Dampf- 
druckes von  Quecksilber  durch  zugesetzte  Metalle,  mit  Ausnahme  des 
Werthes  für  Natrium,  für  welches  er  15,1  bis  21,6  fand,  gut  überein. 

Bilden  sich  indess  bei   der  Amalgamirung    neue   chemische  1429 
Verbindungen,  so  können  sich  die  Verhältnisse  wesentlich  abändern. 

Wird  1  Aeq.  Metall  in  Quecksilber  gelöst,  bezw.  amalgamirt,  so  ver- 
bindet es  sich  einmal,  event.  unter  Zerfallen  in  seine  Atome,  mit  dem 
Quecksilber  zu  einem  Amalgam  von  bestimmter  chemischer  Zusammen- 
setzung,, welche  je  nach  der  relativen  Menge  des  Metalles  und  Queck- 
silbers verschieden  sein  kann;  sodann  löst  sich  das  letztere  im  Queck- 
silber. Die  beiden  Processen  entsprechenden  Wärmetönungen  seien  Wi 
und  — IFj,  die  gesammte  Wärmetöuung  also  Wi  —  Wj.  Je  nach  der 
Natur  des  Amalgams  kann  seine  Lösung  im  Quecksilber  gegen  das  reine 
Metall  in  einer  Lösung  eines  Salzes  des  letzteren  elektropositiv  oder 
-negativ  sein.  Folgt  man  der  Annahme  der  Lösungstension,  so  wird 
dieselbe  beeinflusst  einmal  durch  die  Zersetzungswärme  des  gelösten 
Amalgams,  dann  durch  die  Trennungswärme  des  gelösten  Metalles  von 
dem  lösenden  Quecksilber,  also  von  Wi  —  W^*  Je  nachdem  die  Summe 
beider  {Wi  —  W^)  positiv  oder  negativ  ist,  können  sich  die  elektro- 
motorischen Kräfte  entgegengesetzt  ergeben.  Ist  bei  Anwendung  anderer 
Metalle  statt  des  Zinks   Mj   grösser  oder  kleiner  als   T^j,  so   kann   die 


M  Barn  Ray,  Journ.Chem.  So«.  54,  521.  1889:  Beibl.  13,  993. 
Wiedemanii.  ElektriciUlt.    II.  qi) 
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elektromotorische    Kraft    des  Amalgams  grösser    oder    kleiner    als     die 
des    Metalles ,    oder    jenes    elektropositiyer    oder    elektronegativer    als 
letzteres  sein.     Der  erste  Fall  trifft,  wie  Poggendorff  (Thl.  I,  §.  863) 
gefunden   und   später   Gaugain  (Thl.  I,  §.  882)    bestätigt   hat,    beim 
Zinkamalgam,  der  zweite  beim  Cadmiumamalgam  ein').  —  Analog  er- 
niedrigt sich,   wenn  man  Zink-  und   Cadmiumfeilspäne  in  Quecksilber 
löst,  im  ersten  Falle  die  Temperatur,  im  zweiten  erhöht  sie  sich,  indem 
die  latente  Schmelzwärme  W  des   Cadmiums    zu    der    des  Zinks   sich 
wie   13,66  :  28,13  yerhält,    die   bei   der  Verbindung    mit   dem  Queck- 
silber erzeugten  Wärmen  Wi   in  beiden  Fällen   aber  wohl   nur    wenig 
Ton  einander  differiren.    Dient  umgekehrt  Cadmium  dem  Zink  in  den 
Lösungen  ihrer  Sulfate  gegenüber  als  negatives  Metall,  so  löst  sich  das 
elektrolytisch  abgeschiedene  Cadmium,  wenn  die  Cadmiumplatte  amal- 
gamirt  ist ;  die  elektromotorische  Kraft  wird  grösser  *).  —  Zu  untersuchen 
wäre  hierbei  das  thermische  Verhalten  sehr  wenig  zinkhaltiger  Amalgame, 
bei  deren  Anwendung  die  Kraft  des  DanielTschen  Elementes  sinkt  (vgl. 
Thl.  I,  §.  881  u.  936). 

In  ähnlicher  Weise  verhält  sich  Thalliumamalgam  (I  Th  -f^  10  Hg) 
in  einem  kleinen  Thontiegel  gegen  metallisches  Thallium  in  einer  Ijösung 
von  schwefelsaurem  Thalliumoxyd  um  sieben  Einheiten  (die  therm o- 
elektrische  Kraft  eines  Wismuth-Kupfer-Elementes  bei  den  Temperaturen 
0  und  100^  der  Löthstellen  gleich  Eins)  negativer.  Entsprechend  wird 
bei  Lösung  des  Thalliums  und  Verbindung  mit  Quecksilber  eine  be- 
deutende Wärmemenge  erzeugt. 

Beim  Eisen  ist  die  latente  Schmelz  >  und  Verbin dungs wärme  wahr- 
scheinlich noch  bedeutender,  sein  Amalgam  ebenfalls  positiver,  als  das 
Metall  selbst.  Wie  Zink  verhalten  sich  Zinn  und  Blei.  Dagegen  ent- 
wickelt sich  bei  der  Auflösung  und  Verbindung  von  Kalium  und 
Natrium  mit  Quecksilber  eine  bedeutende  Wärmemenge;  die  Amalgame 
sind  elektronegativ  gegen  die  reinen  Metalle. 

1430  Sind  die  Metalle  der  Kette  fest,  aber  von  verscliiedenem  Aggre- 

gationszustande ,  so  können  dadurch  ebenfalls  Aenderungen  der  elektro- 
motorischen Kraft  in  Folge  von  Bildung  chemischer  Verbindungen  be- 
dingt sein.  So  verhält  sich  gehärteter  Stahl  negativ  gegen  ungehärteten. 
Sind  die  Metalle  unrein,  so  verhalten  sie  sich  selbstverständlich 
anders  als  reine;  so,  wenn  sie  Legirungen  enthalten  oder  aus  den- 
selben bestehen.  Sind  die  Unreinheiten  nur  eingesprengt,  so  entstehen 
zwischen  den  Metallen  und  letzteren  Localströme,  durch  welche  au?^ 
dem  Elektrolyten  andere  Substanzen,  z.  ß.  an  kohlehaltigen  Kupfer- 
platten in  verdünnter  Schwefelsäure  Wasserstoff,  abgeschieden  werden 
können,  welche  sich  dann  ganz  anders  elektromotorisch  verhalten.     Die 


')  J.  Regnauld,  Compt.  rend.  64,  611,  18ö7.  —  ^)  Alder  Wriarlit,  Phil. 
Kag.  [14]  5,  188,  1882;  Beibl.  6,  949. 
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thermochemischen  Processe  sind  nicht  mehr  die  prleichen  wie  bei  reinen 
Metallen. 

Das  Letztere  gilt  auch,  wenn  die  Elektroden  verschiedene  Oberflächen-  1431 
schichten  besitzen,  die  manchmal  für  das  Auge  unmerklich  sein  können, 
so  z.  B.  wenn  sie  oxydirt  sind.  Ist  durch  den  elektrolytischen  Process, 
z.  B.  an  der  Kathode,  die  Oxydschicht  fortgeschafft,  so*  kann  sie  sich 
eventuell  durch  den  in  der  elektrol^ tischen  Flüssigkeit  gelösten  Sauerstoff 
schnell  wieder  bilden,  wodurch  die  Kette  indirect  dem  letzteren  ihre 
dauernde  Wirkung  verdankt.  Indess  ist  die  erneute  Oxydation  des 
Metalles  ein  rein  secundärer  Process,  der  mit  der  Stromerregung  selbst 
nichts  zu  thun  hat. 

Um  dies  zu  untersuchen,  schaltete  Wolff*)  in  die  Schliessung  von 
Ketten  aus  Zink  und  Kupfer  in  Zinkvitriollösung  einen  in  einem  Aether- 
calorimeter  befindlichen  Platindraht  ein  und  maass  die  Wärmeerzeugung 
in  je  einer  Minute.  Zugleich  wurde  die  Stromstärke  an  einem  Galvano- 
meter abgelesen.  Der  chemische  Process  besteht  nur  in  Lösung  des  Zinks 
und  Niederschlag  desselben  auf  dem  Kupfer.  Sind  die  Kupferplatten 
oxydirt,  so  sind  die  ausgegebenen  Wärmemengen  viel  grösser,  als  bei 
blanken,  0,3406  statt  0,0063  bis  0,0136.  Die  Energie  entspricht  dem- 
nach der  Oxydation  des  Zinks  zu  Zinkoxyd,  welches  sich  in  der  Zink- 
sulfatlösung zu  basischem  Salz  löst,  weniger  der  Reduction  des  Kupfer- 
oxyds, welches  in  geringen  Mengen  auch  auf  blanken  Platten  vorhanden 
ist.  Wird  die  Kette  geöffnet,  so  oxydirt  sich  das  Kupfer  durch  den 
in  der  Lösung  absorbirten  Sauerstoff  von  Neuem. 

Dasselbe  gilt  für  andere  Ketten,  Zn  |  ZnClj  |  Cu,  Zn  |  ZnSO«  |  Fe, 
auch  Zn  |  Zn  Cl^  |  Fe,  femer  Zn  |  Zn  S  O4  |  Pb  und  Zn  |  Zn  S  O4  |  Ag, 
deren  Energievorrath  dem  Sauerstoff  an  der  elektronegativen  Platte  ent- 
stammt. Die  elektromotorischen  Kräfte  sind  trotz  der  Unterschiede  der 
Energievorräthe  der  Ketten  mit  oxydirten  und  blanken  Platten  nicht 
sehr  verschieden.  Umgekehrt  können  die  Energievorräthe,  wie  z.  B.  bei 
den  Ketten  Zn  |  ZnS04  |  Cu  und  Zn  |  ZnCl^  |  Cu  nahe  gleich  sein,  und 
die  elektromotorischen  Kräfte  sehr  verschieden. 

Analoge  Verhältnisse,  wie  für  die  Flüssigkeitsketten,  gelten  auch  1432 
für  die  Gasketten,  wenn  sich  die  durch  den  Strom  darin  elektrolytisch 
abgeschiedenen  Gase  mit  den  an  bezw.  in  den  Elektroden  angehäuften 
(rasen  verbinden  und  somit  keine  Polarisation  auftritt. 

In  der  Kette  Platin  mit  Chlor  und  Platin  mit  Wasserstoff  in  ver- 
dünnter Salzsäure  besteht,  abgesehen  von  Nebenumständen  (ßüdung  von 
Platinchlorid),  der  chemische  Process  wesentlich  in  der  Bildung  von 
Chlorwasserstoff  unter  Verzehrung  der  an  der  Platinplatte  abgeschiedenen 
Gase.    Wird  bei  der  Verbindung  von  1  Aeq.  Chlorgas  und  1  Aeq.  Wasser- 

M  W.  Wulff,  Dipsei-tatioii,  Fieihurg  im  Breisgau  1888;  Beiblätter  12,  70o, 

Gl)* 


1092  Gasketten. 

stoffgas  zu  Cblorwasserstoffsäure  und  Lösung  derselben  in  Wasser  die 
Wärmemenge  Whci  erzeugt,  so  müssen  hierbei  die  Gase  auf  die  Dichtig^- 
keit  comprimirt  werden,  welche  sie  in  der  Losung  besitzen.  Sind  die 
Gase  durch  die  Berührung  mit  dem  Platin  sehr  verdichtet  und  werden 
dabei  für  ein  Aequivalent  die  Wärmemengen  Wc\  +  Wu  erzeugt,  so 
bedarf  es  derselben  bei  ihrer  Verbindung  nicht  mehr.  Wollen  wir  sie 
von  dem  Platin  trennen,  so  müssen  wir  hierzu  eine  bestimmte  Arbeit 
(Wärme)  verwenden.  Dann  ist  noch  die  Trennungswärme  der  bei  der 
Verbindung  mit  den  elektrolytisch  abgeschiedenen,  sich  in  Atomp  zer> 
legenden  Molecüle  der  Gase  auf  den  Elektroden  zu  .beachten.  Diese 
Wärmemengen  bezeichnen  wir  mit  t(?ci  und  Wn*  Endlich  ist  noch  die 
lonisirungswärme  der  Gase  in  den  Elektroden  zu  berücksichtigen.  Die 
Summe  dieser  Wärmemengen  sei  bei  Zersetzung  von  1  Aeq.  Chlor- 
wasserstoffsäure gleich  W.     Dann  ist 

W 

Ferner  sind  hierbei  noch  die  Concentrationsänderungen  der  Salzsäure 
an  den  Elektroden  in  Folge  der  ungleichen  Fortführung  der  Ionen  zu 
berücksichtigen,  die  indess  meist  die  elektromotorische  Kraft  nur  wenig 
beeinflussen. 

Aehnliche  Betrachtungen  lassen  sich  bei  anderen  Gasketten  an- 
stellen. —  Sind  die  Gase,  z.  B.  das  Sauerstoffgas,  event.  in  einen  activen 
Zustand  übergeführt,  in  welchem  sie  bei  der  Verbindung  mit  einander 
mehr  Wärme  entwickeln,  als  im  gewöhnlichen  Zustande,  so  ist  auch  noch 
der  Unterschied  dieser  letzteren  Wärm eent Wickelungen  für  1  Aeq.  der 
gebildeten  Verbindung  zu  der  Wärme  W  zu  addiren. 

1433  Stellen  wir  indess  z.  B.  eine  völlig  mit  Wasserstoff  gesättigte  Palla- 

diumplatte  einer  ebenso  gesättigten  Platinplatte  in  mit  Wasserstoff  ge- 
sättigter, verdünnter  Schwefelsäure  gegenüber,  so  können  wir  zunächst 
die  Platten  als  Ijegirungen  der  Metalle  mit  Wasserstoff  ansehen.  Die- 
selben sind  aber  ausserdem  völlig  bedeckt,  gewissermaassen  plattirt,  mit 
condensirten  Schichten  Wasserstoff,  und  diese  können  gegen  einander 
keine  elektromotorische  Kraft  ausüben.  Dem  entspricht,  dass  zwischen 
einer  gesättigten  Palladium-  und  einer  eben  solchen  Platinplatte  auch 
bei  ihrer  Berührung  kein  Uebergang  von  Wasserstoff  stattfindet. 

In  diesem  Falle  kann  auch  der  Stoff  der  Elektroden  selbst  auf  die 
elektromotorische  Kraft  der  Gasketten  keinen  Einfluss  haben. 

Ganz  anders  liegen  die  Verhältnisse,  wenn  z.  B.  die  Palladinmplatte 
nur  bis  zu  der  Bildung  von  Palladiumhydrür  Pdj  H  mit  Wasserstx>ff  be- 
laden ist.  Dann  verhalt  sie  sich  in  der  Kette  wie  eine  besondere  Legirung. 
Ebenso  kann  Platin  mit  Wasserstoff  eine  Verbindung  bilden,  die  sich 
reinem  Platin  gegenüber  elektromotorisch  verhält.  Dieselben  würden, 
wie  das  Palladiurohydrür,  nach  der  Dissociationstheoric  eine  besondere 
Lösungstension  besitzen. 
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Der  Strom  in  einer  Gaskette  mit  Platin  in  Wasserstoff  und  reinem 
Platin,  bezw.  letzterem  in  einem  indifferenten  Gase,  darf  deshalb  nicht 
bloss  der  Diffusion  des  Wasserstoffs  Ton  der  einen  zur  anderen  Elektrode 
äquivalent  gesetzt  werden  ^). 

Bei   Anwendung    der    Dissociationstheorie    auf    die    Gas-  1434 
ketten  gestalten  sich   die  Vorstellungen  nach  Ostwald^)  in  folgender 
Weise. 

in  einer  Gaskette  aus  zwei  gleichen  Elektroden,  Platin  oder  Kohle 
in  Chlor  und  dieselben  in  Wasserstoff,  hat  das  Chlor  die  Tendenz,  nega- 
tive, der  Wasserstoff  die  Tendenz,  positive  Ionen  zu  bilden.  Die  Gase 
entziehen  deshalb  den  Elektroden  die  hierzu  erforderlichen  Elektricitäts- 
mengen,  durch  den  I^eitungsdraht  geht  ein  Strom  von  der  in  Chlor  be- 
iindlichen  zu  der  in  Wasserstoff  befindlichen  Elektrode. 

Die  Theorie  ergiebt  sich  danach  folgendermaassen :  Eine  Gaskette 
enthalte  an  beiden  Elektroden  dasselbe  Gas,  Wasserstoff  unter  ver- 
schiedenem Druck.  Der  Druck  gleicht  sich  aus,  „indem  sich  der  Wasser- 
stoff unter  stärkerem  Druck  in  gelöste  Ionen  verwandelt,  andererseits 
gleich  viele  Ionen  an  der  anderen  Elektrode  in  gasformigen  Wasserstoff 
übergehen^.  Die  Verhältnisse  sind  also  denen  der  Concentrationsketten 
völlig  analog.  Sind  demnach  die  Drucke  an  beiden  Elektroden  pi  und 
2>s,  so  ist  die  elektromotorische  Kraft 

E  =  0,0002  —  log  ^, 

n  P2 

wo  n  die  Werthigkeit,  beim  Wasserstoff  gleich  2,  ist  (vergl.  §.  1393). 

Die  Potentialsprünge  an  beiden  Elektroden  heben  sich  hier  auf. 

Sind  die  Elektroden  in  zwei  Gasen,  z.  B.  Wasserstoff  und  Chlor,  ein- 
ander gegenübergestellt,  so  sind  die  Potentialdifferenzen  an  den  Elektroden 

T  T 

ei  =  0,0002  —  (log  pi  +  logP^)  und  ^3  =  0,0002  —  (log  p^  +  log  P,), 

n  n 

wo  jP]  und  P*2  die  Lösungstensiouen  der  in  den  Elektroden  enthaltenen 

Gase   unter  dem  Drucke  Eins,  pi  und  p^  die  osmotischen  Drucke  der 

betreffenden  Ionen  der  Säure  sind.     Ist  pi  =i>2,  so  wird  die  gesammte 

elektromotorische  Kraft: 


JK  =  (^i  —  t'a  =  0,0002 


i  ('- 1> 


Der  Eiufluss  des  Elektrolyten  in  den  Gasketten  lässt  sich  nach  dem  1435 
Vorhandensein  von  Ionen  darin  beurtheileu. 

Ist  in  der  Wasserstoffsauerstoffkette  der  Elektrolyt  Wasser,  so 
enthält  dasselbe  Wasserstoffionen  und  OH- Ionen,  welche  durch  die 
Wasserstoffionen  an  der  Elektrode  sofort  neutralisirt  werden. 


0  Vgl.  GibbB,  Thermodynamik,  letztes  Capitel.  —  «)  Ostwald,  Allgem. 
C^hem.,  2.  Aufl.,  2,  895. 
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Ist  iu  diesen  Ketten  der  Elektroljrt  die  Lösung  einer  Säure,  so  üben 
in  ihrer  Lösung  nur  die  freien  Wasserstoffionen  einen  Gegendruck  gegen 
den  Wasserstoff  an  der  betreffenden  Kathode  aus,  Sauerstofiionen  sind 
nicht  vorhanden.  Enthält  aber  die  Lösung  ein  Neutralsalz,  so  wird  die 
Lösung  an  der  Seite  'des  Sauerstoffs  basisch,  an  der  des  Wasserstoffs 
sauer ;  also  entstehen  an  der  Seit«  der  mit  Wasserstoff  beladenen  Elek- 
trode einerseits  Wasserstoff-,  andererseits  an  der  Sauerertoffelektrode 
Hydroxylionen ,  die  ebenfalls  einen  Gegendruck  ausüben;  *die  elektro- 
motorische Kraft  ist  kleiner,  als  nur  mit  Säure  [z.B.  ist  sie  nach  Peirce 
(Tbl.  I,  §.  95G)  mit  Schwefelsäure  1,01  Volts,  mit  Kalium-  oder  Natrium- 
sulfat 0,77  Volts]. 

Bei  Ketten  mit  Wasserstoff  und  Chlor  in  Chlorkaliumlösung  sind 
Chlorionen  in  der  Lösung  enthalten  und  üben  einen  Gegendruck  gegen 
die  Lösungstension  der  chlorbeladenen  Elektrode  aus.  Derselbe  ändert 
sich  durch  Eintreten  von  Chlorionen  von  derselben  in  die  Lösung  nur 
wenig.  Andererseits  treten  Wasserstoff ionen  ein.  —  In  derartigen  Ketten 
mit  Chlorwasserstoffsäure  ist  an  beiden  Seiten  ein  Gegendruck  vor- 
handen; die  elektromotorische  Kraft  ist  kleiner  (1,50  statt  1,53  Volts 
nach  Peirce,  also  doch  nur  um  0,03  Volts). 

1436  Nachdem   wir   besprochen  haben,    dass   von    der    den    chemischen 

Processen  in  der  Kett«  entsprechenden  Arbeit  meist  nur  ein  Theil  zu 
Arbeitsleistungen  (Erzeugung  Joule^ scher  Wärme)  im  Schliessungskreise 
verwendet  wird,  haben  wir  zu  erwägen,  in  welcher  Weise  die  primär  den 
Strom  erzeugende  Energie  der  chemischen  Processe  in  den  einzelnen 
Theilen  der  Kette  selbst  und  im  Schliessungskreise  sich  iu 
Wärme  umsetzt. 

Wird  im  einfachsten  Fall  durch  die  chemischen  Anziehungen  in  einer 
Kette  bewirkt,  dass  die  Potentialdiffereuz  zwischen  dem  Elektrolyten  und 
der  einen  Elektrode  derselben  Vi  —  Vq  ist,  so  ist  auch  an  den  l'hiden  des 
dieselben  verbindenden,  wir  wollen  annehmen,  un verzweigten  und  nahezu 
linearen  Schliessungskreises  die  Potentialdifferenz  Fo  —  Fj.  Dieselbe 
vertheilt  sich,  nachdem  der  Strom  constant  geworden  ist,  durch  den 
ganzen  Schliessungskreis  im  Verhältniss  der  Widerstände,  und  ein  über- 
all gleich  starker  Strom  durchfliesst  den  Kreis,  indem  sich  zugleich  eine 
seiner  Intensität  proportionale  Menge  des  einen  Ions  des  Elektrolyten 
mit  der  Elektrode  verbindet.  Ist  also  die  Stromintensität  «,  so  ist  die 
in  jedem  Leitungselemente  dx  erzeugte  Arbeit  bezw.  die  ihr  äquivalente 
Joule' sehe  Wärme  i/%  .  (dV/dx)  und  dieselbe  in  dem  ganzen  Kreise, 
einschliesslich  der  Kette,  i/3l.(Fo  —  Fi),  woä  das  mechanische  Wärme- 
äquivalent ist.  Die  gleiche  Wärmemenge  t/2[.(Fi  —  Fo)  wird  beim  üeber- 
gange  des  Stromes  durch  die  Contactstelle  des  Elektrolyten  und  der 
Elektrode  verloren.  Ebendaselbst  wird  aber  dieser  Verlust  in  jedem 
Moment  durch  die  auftretenden  primären  chemischen  Processe  gedeckt, 
so  dass  der  Anfangszustand  bestehen  bleibt  und  keine  besondere  Tempe- 
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raiuräuderuug  auftritt  Wirken  beide  Elektroden  des  Elementes  elektro- 
motorisch und  finden  an  beiden,  wie  in  den  constanten  Elementen, 
chemische  Processe  statt,  so  addiren  sich  die  (einander  entgegengesetzten) 
Wirkungen  an  denselben  durch  den  ganzen  Schliessungskreis. 

Der  Ausdruck,  der  Strom  vertheilt  nur  die  durch  die  chemischen 
Processe  in  der  Kette  erzeugte  Wärme  oder  Arbeit  durch  die  Schliessung, 
ist  demnach  bildlich  und  allein  in  diesem  Sinne  zu  nehmen  '). 

Die  durch   die  Processe  in  der  Kette   erzeugte  Energie  setzt  sich  1437 
sonst  in  dem  Schliessungskreise  in  verschiedener  Weise  in  Arbeit  um. 

1)  Einmal  wird  im  ganzen  Schliessungskreise  nach  dem  Joule'- 
sehen  Gesetz  Wärme  entwickelt,  sowohl  in  den  metallischen,  wie  in  den 
elektrolytischen  Leitern.  Etwaige  mechanische  Wirkungen,  Zersplitte- 
rungen der  Drähte,  können  in  ihrem  Wärmeäquivalent  ausgedrückt  und 
zu  dieser  Arbeitsleistung  hinzugerechnet  werden. 

2)  Dann  treten  an  den  Contactstellen  der  heterogenen  Leiter  be- 
sondere Wärmetönungen  auf. 

3)  Wenn  in  den  Schliessungskreis  eine  Zersetzungszelle  eingeschaltet 
ist,  welche  etwa  noch  durch  eine  poröse  Wand  in  zwei  Abtheilungen 
getheilt  ist,  werden  ausserdem  darin 

a)  auch  die  Bestandtheile  des  Elektrolyten  an  einander  verschoben, 
z.  B.  das  gelöste  Salz  in  dem  Lösungswasser  fortgeführt  u.  s.  f.  (wobei 
die  speciellere  Ursache  dieser  Fortführung  für  die  dabei  stattfindende 
Arbeitsleistung  gleichgültig  ist), 

b)  wird  die  Flüssigkeit  durch  die  „elektrische  Endosmose*'  durch 
das  poröse  Diaphragma  fortgeführt, 

c)  werden  die  Ionen  an  den  Elektroden  ausgeschieden  und  letztere 
polarisirt. 

Die  ad  1)  und  2)  erwähnten  thermischen  Wirkungen  haben  wir 
schon  in  besonderen  Capiteln  betrachtet. 

Von  diesen  Arbeitsleistungen  in  einer  Zersetzungszelle  haben  wir  die  1438 
auf  die  Fortführung  des  Salzes  verwendete  Energie  bereits  §.  1171  u.  flgde. 
behandelt. 

Die  elektrische  Endosmose  bedarf  nur  einer  geringen  Arbeitsleistung, 
wie  Claus  ins*)  berechnet  hat. 

Wenn'z.  B.  durch  eine  poröse  Wand  von  einem  Quadratmeter  Oefl*- 
uuug  in  einer  bestimmten  Zeit  0,001  cbm  der  Flüssigkeit  in  der  Richtung 
des  positiven  Stromes  fortgeführt  werden,  und,  um  diese  Bewegung  auf- 
zuheben, ein  Gegendruck  von  p  Atmosphären  erforderlich  ist,  so  ist,  da 
der  Druck  auf  1  qm  gleich  10  333  jp  kg  ist,  die  gesammte  gethane  Arbeit 


1)  "Will  mau  etwa  in  dem  im  Text  ausgeführten  Sinne  die  chemisch  er- 
zeugten Ströme  als  ThermostrÖme  bezeichnen,  so  ist  dies  eben  nur  eine  be- 
sondere Komenclatur.  Vgl.  auch  Hoorweg,  Wied.  Ann.  9,  552;  11^  133,  l8S<n 
—  ^  Clausiu»,  Pogg.  Ann.  101,  358,  1857. 
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gleich  0,001  .  10  333i)  =  10,333 i?  mkg.  Wird  die  Bewegung  durch 
einen  Gegendruck  aufgehoben,  so  verwandelt  sie  sich  in  eine  Wänue- 
raeuge,  welche  1  kg  Wasser  um  10,333i>/427  =  0,0242^^  C.  erwärmen 
könnte.  Soll  die  elektromotorische  Kraft  diese  Arbeit  leisten,  so  muss  sich 
dem  entsprechend  die  Arbeit  im  übrigen  Schliessungskreise  vermindern, 
die  Stromintensität  nimmt  ab.  Indess  ist  jene  Arbeit  so  klein,  dass,  wenn 
man  die  elektrische  Endosmose  durch  Abschliessen  der  einen  Abtheilung 
der  Zersetzungszelle  oder  einen  Gegendruck  hemmt,  eine  Aenderung 
der  Stromintensität  nicht  zu  beobachten  ist. 

1439  Die  Arbeitsleistungen  bei  den  chemischen  Processen  in 
der  Zersetzungszelle  gestalten  sich  besonders  einfach,  wenn  eine 
Salzlösung  zwischen  Elektroden  aus  dem  in  derselben  befindlichen  Metall 
elektrolysirt  wird.  Abgesehen  von  den  Concentrationsänderungen  wird 
sichtbar  dann  nur  das  Metall  von  der  positiven  zur  negativen  Elektrode 
übergeführt.  Die  Arbeiten  bei  der  Lösung  des  Meialles  an  der  einen 
und  bei  dem  Niederschlag  des  Metalles  an  der  anderen  Elektrode  ent- 
sprechen zweien  gleichen  und  entgegengesetzten  elektromotorischen 
Kräften  und  heben  sich  auf,  wenn  nicht  etwa  besondere  Unterschiede 
zwischen  der  Beschaffenheit  des  aufgelösten  und  niedergeschlagenen 
Metalles  vorhanden  sind.  Die  chemischen  Processe  liefern  daselbst 
gleich  grosse  und  entgegengesetzte  Wärmetönungen.  Die  gesammte  Er- 
wärmung der  Zersetzungszelle  ist  die  gleiche,  wie  die  eines  metallischen 
Leiters  von  gleichem  Widerstände. 

1440  Bestimmt  man  die  Wärmemenge,  welche  in  dem  Schliessungskreise 
einer  Säule  bei  Zersetzung  eines  Aequivalentes  ihres  Elektrolyten  erzeugt 
wird ,  etwa  indem  man  sie  mit  ihrer  Schliessung  in  ein  Calorimeter 
einfügt,  und  setzt  sodann  mit  der  Säule  noch  eine  in  ihren  Schliessungs- 
kreis eingefügte  Zersetzungszelle  in  das  Calorimeter  ein ,  so  ver- 
schwindet aus  dem  Schliessungskreise  primär  eine  Wärmemenge,  welche 
der  bei  der  Zersetzung  in  der  Zelle  gebrauchten  Arbeit  entspricht  und 
gleich  ist  der  Wärmemenge,  die  bei  der  Vereinigung  der  unmittelbar  an 
den  Elektroden  in  einem  gewissen  Zustande  abgeschiedenen  Ionen  auf- 
treten würde.  Wandeln  sich  die  Ionen  nun  noch  secundär,  unabhängig 
von  der  Strom  Wirkung ,  in  eine  andere  Modificatiou  um ,  oder  gehen  sie 
in  einen  anderen  Dich tigkeits zustand  über  und  entweichen  in  diesem,  so 
wird  auch  die  hierbei  stattfindende  accessorische  Wärmeänderung  vom 
Calorimeter  angezeigt.  Der  gesammte  Wärmeverlust  ist  also  gleich 
der  Wärme,  welche  bei  Wiedervereinigung  der  in  der  Zersetzungszelle 
frei  abgeschiedenen  oder  in  Gasform  aus  derselben  entweichenden  Ionen 
in  ihrem  gewöhnlichen  Zustande  erzeugt  würde. 

1441  Diesen  Satz  hat  Favre  ^)  an  einem  einfachen  Beispiele  bewiesen. 
Er  brachte  in  der  mit  Quecksilber  gefüllten«  vier  Liter  haltenden  Kugel 


*)  Favre,  Compt.  reml.  39,  1212,  1854. 
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seines  Caloriineters  siebeu  utiieu  geschlossene  Röhreu  au.  In  fünf  der- 
selben wurden  fünf  mit  verdünnter  Säure  gefüllte  und  hinter  einander 
geschaltete  Elemente  aus  Platten  von  amalgamirtem  Zink  und  plati- 
nirtem  Platin  oder  von  Cadmium  und  Silber  eingesetzt.  In  die  sechste 
Rohre  wurde  ein  Voltameter  eingelegt.  Die  in  den  Elementen  und  iu 
dem  Voltameter  entwickelten  Gase  wurden  in  darüber  gestellten,  um- 
gekehrten Reagirgläsem  aufgefangen.  Die  Ausdehnung  des  Quecksilbers 
im  Calorimeter  ergab  folgende  Wärmemengen  während  der  Auflösung 
von  1  Aeq.  Zink  in  allen  fünf  Elementen  zusammen : 

1)  Säule  «hne  Voltameter  geschlossen   .     .     .     18  796  Wärmeeinheiten, 

2)  Säule  mit  Voltameter  geschlossen      ...     1 1  769  „ 

Die  erste  Wärm^Bmenge  ist  gleich  derjenigen,  welche  bei  dii*ecter 
Auflösung  des  in  der  Säule  verbrauchten  Zinks  in  verdünnter  Säure  frei 
geworden  wäre.  Der  Unterschied  des  bei  dem  zweiten  Versuche  er- 
haltenen Werthes  von  jenem  (18  796  —  11  769  =  7027)  ist  fast  völlig 
gleich  der  Wärmemenge,  welche  zur  Zersetzung  des  Wassers  in  dem 
Voltameter  ('/s  Aeq.)  verwendet  werden  musste.  Da  die  Verbindungs- 
wärme von  1  Aeq.  Wasserstoff  mit  1  Aeq.  Sauerstoff  gleich  34  460  ist, 
so  hätte  dieselbe  6892  sein  müssen. 

Bei  einem  anderen  Versuche  wurde  das  Voltameter  mit  Kupfer- 
vitriollösung gefüllt.  An  der  einen  Elektrode  entwickelte  sich  Sauer- 
stoff, an  der  anderen  schied  sich  Kupfer  ab. 

Die  während  der  Auflösung  von  1  Aeq.  Zink  iu  der  Säule  erzeugte 
Wärmemenge  betrug  12  728  Einheiten.  Addiren  wir  liierzu  die  bei  der 
Zersetzung  von  Vö  Aeq.  CuSOi  verbrauchte  Wärmemenge  (5600),  so  er- 
halten wir  wiederum  nahezu  die  ganze  iu  der  Säule  ohne  Einschaltung 
der  Kupferlösung  erzeugte  Wärmemenge  (18  328). 

Wird  nach  Abscheidung  des  Kupfers  die  Richtung  des  Stromes  im 
Voltameter  umgekehrt,  so  löst  sich  das  an  der  einen  Elektrode  ab- 
gesetzte Kupfer  auf,  und  eine  äquivalente  Menge  Kupfer  schlägt  sich 
auf  der  anderen  f Elektrode  nieder.  Die  bei  beideji  Processen  stattfinden- 
den Wärmewirkungen  heben  sich  auf  (§.  1439).  In  der  That  ergab  sich 
nun  die  während  der  Auflösung  von  1  Aeq.  Zink  im  Schliessungskreise 
erzeugte  Wärmemenge  gleich  18  702  ^). 

Dieses  Resultat  ist  von  J  ah n  ^)  bestätigt  worden.  Er  hat  bei  ähnlichen,  1442 
sehr  sorgfaltigen  Versuchen,  wie  den  in  dem  §.  486  erwähnten,  im  Calori- 
meter Lösungen  von  Kupfer-  und  Zinksulfat  (1  Aeq.  Salz  auf  200  H3O) 
zwischen  Anoden  von  Platin  und  Kathoden  von  elektrolytischem  Kupfer 
oder  Zink,  sowie  Lösung  von  Natriumsulfat  und  verdünnte  Schwefel- 
säure zwischen  Platin elektroden  zersetzt.     Die  ausgeschiedenen  Mengen 

^)  Einige  älinliche  Versuche  siehe  Joule,  Phil.  Mag.  [4]  3,  481,  1852.   - 
^)  JahfTi,  Wied.  Aim.  25,  525,  1885. 
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der  loDeii  wurden  aus  der  Stromintensität  und  dem  elektrocliemisclien 
Aequivalent  des  Kupfers  (0,3281  mg)  berechnet  und  die  Büdungs- 
würmen  der  betreifenden  Verbindungen  aus  den  Zahlen  von  J.  Thomsen 
und  den  Atomgewichten  abgeleitet  und  zu  den  durch  den  Strom  er- 
zeugten, direct  beobachteten  Wärmemengen  addirt.  Dabei  ergaben 
sich  pro  Zeiteinheit  dieselben  Werthe  für  HW,  wo  W  die  in  der  Zeit- 
einheit entwickelte  Wärme,  9  das  mechanische  Wärmeäquivalent  ist, 
wie  bei  den  Versuchen  §.  486  gefunden  wurde.  Aus  vier  Versuchen 
mit  Kupfersulfat  folgte  1/Sl  =  0,2375  bis  0,2392,  bei  vier  Versuchen 
mit  Zinksulfat  0,2392  bis  0,2403,  bei  zwei  Versuchen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  0,2391  und  0,2396,  bei  zweien  mit  Natriumsulfat  0,2393 
und  0,2397.  Danach  wird  fast  der  ganze,  nicht  auf  directe  Wärme- 
erzeugung verwendete  Antheil  der  Stromarbeit  zur  chemischen  Zer- 
setzung verwendet  und  umgekehrt  muss  das  Wärmeäquivalent  der 
elektrischen  Arbeitsleistung  der  Bildungswärme  jener  Elektrolyten  fast 
genau  gleich  sein. 

1443  Werden  die  Elektroden  einer  Zersetzuugszelle  vertical  über 
einander  geordnet,  so  ist.  falls  das  positive  Ion  sich  an  der  oberen,  nega- 
tiven Elektrode,  das  negative  Ion  sich  an  der  unteren,  positiven  Elektrode 
ansammelt  und  z.  B.  er$teres  schwerer  ist  als  letzteres,  eine  bestimmte 
Arbeit  zur  Hebung  des  Gewichtsüberschusses  des  ersteren  über  das  der 
letzteren  erforderlich.  W^ird  in  dieser  Weise  eine  1  m  hohe  Säule  von 
salpetersaurem  Silber  zwischen  Silberelektroden  durch  den  Strom  eines 
Dauieirschen  Elementes  zersetzt,  so  werden,  während  32,6gr  Zink  in 
dem  letzteren  gelöst,  also  25065  Wärmeeinheiten  erzengt  werden, 
108  g  Silber  um  1  m  gehoben,  und  62grN03  um  1  m  gesenkt.  Die  dabei 
verwendete  Arbeit  ist  also  gleich  46grcm,  entsprechend  einer  Wärme- 
menge von  0,108  Cal.  (gi%  centigr),  während  die  Übrige  Wärme  im  Schlies- 
sungskreise auftritt.  Dem  entsprechend  verringert  sich  die  Stromintensität, 
wenn  die  Röhre,  statt  horizontal,  in  verticaler  Lage  aufgestellt  wird,  wenn 
auch  nur  äusserst  wenig.  Bei  umgekehrter  Lage  der  Elektroden 
steigert  sie  sich. 

1444  Um  dies  nachzuweisen,  schmilzt  Colley^)  in  eine  Röhre  von  1,6m 
bezw.  3,6  m  Länge  und  2  qcm  Querschnitt  an  beiden  Enden  Silberdriihte 
als  Elektroden  ein,  füllt  die  Röhre  mit  salpetersaui*er  Sillierlösung, 
die  bezw.  774  oder  1500  Quecksilbereinheiten  Widerstand  hat,  und 
leitet  den  Strom  von  einem  DanielT sehen  Element  hindurch.  Nach 
24  Stunden  wird  die  Röhre  mit  einem  höchst  empfindlichen  Galvanometer 
(welches  noch  den  Strom  von  einem  Da  nie  IT  sehen  Element  in  einem 
SchliesRungskreise ,  der  S^/^  Milliarden  Sie  mens' sehe  Einheiten  Wider- 

')  Colley,    Po^r^r.   Aini.    157,   37o,    624,    IH76;   Wied.  Ann.  16,  Sy,    I88i 
(ähnlich  Piraui,  Nature,  Jan.  3.  1878,  p,  180). 
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stand  entbieli,  durch  einen  Ausschlag  von  208  Scalentheileu  angab) 
mittelst  eines  Commutators  geschlossen  und  die  Röhre  abwechselnd 
aufrecht  und  verkehrt  gestellt.  Der  niedersteigende  Strom  erwies  sich 
stärker  als  der  aufsteigende.  Die  beobachteten  Zahlen  sind  etwa  zwei- 
bis  dreimal  kleiner,  als  die  theoretisch  berechneten. 

Da  nach  Hittorf  im  Jodzink  und  Jodcadmium  die  Verschiebung 
der  Ionen  entgegengesetzt  ist,  als  im  salpetersauren  Silber,  so  wurden 
auch  Lösungen  dieser  Salze  untersucht.  In  der  That  zeigte  sich,  wenn 
in  den  Rohren  der  Strom  von  unten  nach  oben  ging,  eine  grössere  Inten- 
sität, als  bei  umgekehrter  Stromrichtung.  Die  in  Wärme  ausgedrückte 
Arbeit  berechnet  sich  hierbei  gleich  0,041567  von  der  bei  Auflösung 
von  1  g  Zink  erzeugten. 

Versuche  mit  altemirenden  Inductionsströmen  gaben  keine  günstigen 
Resultate. 

Bildet  sich  eine  Polarisation  in  einer  in  den  Stromkreis  einer  1445 
Kette  eingeschalteten  Zersetzungszelle,  und  ist  die  ursprüngliche 
Intensität  des  hin  durch  geleiteten  Stromes  ohne  Polarisation  gleich  /, 
der  Widerstand  des  Schliessungskreises  gleich  r,  so  ist  die  in  demselben 
in  der  Zeiteinheit  entwickelte  Wärmemenge  gleich  rP/H  (wo  21  das 
mechanische  Wärmeäquivalent),  während  sich  gleichzeitig  in  der  Kette  I 
Aequivalente  Zink  lösen.  Als  Einheit  der  Intensität  nehmen  wir  dabei 
diejenige  an,  welche  in  der  Zeiteinheit  ein  Aequivalent  Zink  aus  Zink- 
vitriol abscheidet.  Wird  durch  die  in  dem  eingeschalteten  Zersetzungs- 
apparat entstehende  Polarisation  die  Strom  inten  sität  auf  i  reducirt,  so 
wird  nun  im  Schliessungskreise  die  Wärmemenge  ri^^/%  entwickelt  und 
nebenbei  während  der  Abscheidung  von  i  Aequivalenten  der  Ionen  des 
Elektrolyten  die  Wärmemenge  W  absorbirt.  Die  gesammte,  bei  der  Aul- 
lösung eines  Aequivalentes  Zink  geleistete  Arbeit  oder  erzeugte  Wärme 
mnss  in  den  beiden  Fällen  gleich  sein,  also 

äT'^  i ''^•^-  W=^r{I-{)i. 

Dies  ist  also  die  durch  die  Abscheidung  der  Ionen  im  Schliessungs- 
kreise verlorene  Wärme.  Durch  diese  Abscheidung  werden  die  Elek- 
troden polarisirt,  und  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  ist 
}>  =  r{I  —  i).  Wird  der  Zersetzungsapparat  für  sich  durch  einen 
Draht  geschlossen ,  und  ist  der  Widerstand  der  neuen  Schliessung  ri ,  so 
ist  die  Stromiutensität  darin  (J  —  /)r/ri,  die  Menge  der  in  der  Zeitein- 
heit sich  wieder  vereinenden  Ionen  an  den  Elektroden  gleich  (I — O*"/**! 
Aequivalente  und  die  erzeugte  Wärmemenge 
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Sind  die  ganzen  i  Aequivalente  der  durch  den  primärea  Strom 
abgeschiedenen  Ionen  auf  den  Elektroden  geblieben  und  vereinen  sie 
sich  wieder,  so  ist  die  hierbei  erzeugte  Wäimemenge  gleich 

W, =  1  r  (I  -  0  i  =  W, 

(I  -  0  - 

Die  bei  der  Erzeugung  der  Polarisation  verschwundene  Wärme  oder 
verlorene  Arbeit  wird  also,  wie  selbstverständlich,  in  dem  durch  dieselbe 
hervorgerufenen  Strome  wieder  gewonnen,  so  dass  die  verlorene  Kraft 
gewissermaassen  nur  in  den  an  den  Elektroden  abgeschiedenen  Ionen 
angesammelt  ist.  —  Der  Werth  W  ist  im  Maximum,  wenn  i  =  *  j  /, 
also  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  die  Hälfte  der  elektro- 
motorischen Kraft  des  polarisirenden  Stromes  ist^). 

Soll  hierbei  die  gesammte,  für  die  Abscheidung  der  Ionen  iu  einer 
bestimmten  Zeit  verbrauchte  Wärmemenge  gleich  der  iu  derselben 
Zeit  erzeugten  Wärme  sein,  so  muss  W  =  Wi  sein,  also 

r   _       i 
ri         I —  i 

Ist  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  />,  die  elektromotorische 
Kraft  der  dieselbe  hervorrufenden  Säule  J&,  so  ist  auch 

r  E  —  p 

ri~       p 

1446  Die  im  Folgenden  zu  behandelnden  Erscheinungen  der  Polarisation 
treten  in  gleicher  Weise  in  den  Ketten  selbst  auf.  Es  wird  nicht  nötliig 
sein,  hierauf  in  jedem  Falle  besonders  zu  verweisen. 

1447  In  ganz  ähnlicher  Weise ,  wie  bei  den  §.  1340  u.  flgde.  erwähnten 
Methoden,  kann  man  die  Wärmemengen  bestimmen,  welche  in 
einer  durch  einen  Strom  polarisirten  Zersetzungszelle  Z  einmal 
zur  Erzeugung  der  elektromotorischen  Kraft  p  der  Polarisation  ver- 
wendet werden  (TF^),  und  sodann  die  übrigen  Wärmeprocesse ,  secun- 
däre  und  accessorische  zusammen  {Wi)^  welche  neben  den  direct 
für  die  Zersetzung  eines  Aequivalentes  des  Elektrolyten  verwendeten 
hergehen  (vergl.  hierüber  §.  1335,  1368  und  1410).  —  Bestimmt 
man  die  elektromotorische  Kraft  p  einer  polarisirten  Zersetzungs- 
zelle Z  in  einem  geschlossenen  Kreise  nach  bekannten  Methoden,  so 
kann  man  bei  Vernachlässigung  der  secundären  Wärme  die  dem  pri- 
mären Process  der  Zersetzung  eines  Aequivalentes  des  Elektrolyten  in 
derselben  entsprechende  Wärmemenge  nach  der  Formel  \Vp=p.  W^/Ed 
berechnen,  wo  E,i  und  Wd,  die  elektromotorische  Kraft  und  Wärm*^- 
erzeugung  bei  Lösung  eines  Aequivalentes   Zink  in  der  Dan ielT sehen 

*)  Vergl.  Kouseii,  Pogg.  Ann.  91,  525,  1854. 
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Kette  sind.  —  Man  briogt  darauf  die  mit  der  Säule  verbuDdene  Zer- 
setzungszelle  V  in  ein  besonderes  Calorimeter,  bestimmt  die  wahrend  der 
Zersetzung  eines  Aequivalentes  in  derselben  erzengte  Wärmemenge  TT' 
und  ersetzt  sodann  V  durch  einen  Draht  R  von  gleichem  Widei^stande. 
Durch  Einschaltung  von  Rheostatenlängen  in  die  Schliessung  bringt,  man 
die  Intensit&t  des  Stromes  auf  den  früheren  Werth  J,  so  dass  also  in 
derselben  Zeit,  wie  vorher,  ein  Aequivalent  Zink  in  der  den  Strom  liefern- 
den Säule  au^elöst  wird.  —  Man  bestimmt  die  wahrend  dieser  Zeit  in 
dem  Drahte  JR  -erzeugte  Wärmemenge  Wr>  Treten  keine  secundären 
Wärmevorgänge  in  der  Zelle  Z  ein ,  so  ist  W  =  Wr-  Ist  W  von  Wr 
verschieden,  so  entspricht  der  Unterschied  W —  Wr  der  ausserdem  in 
der  Zelle  erzeugten  Wärmemenge  Wi  ^). 

Auf  einem  umständlicheren  Wege  hat  Raoult')  die  in  einem  Yolta-  1448 
met^er  AB,  Fig.  162,  entwickelte  Wärme  bestimmt     Er  setzt  dasselbe 

in  die  Muffel  eines  Silbermann^schen 
Calorimeters  ein  und  verbindet  seine 
Mektroden  Ä  und  B  mit  den  Polen  einer 
v^r  D  a  n  i  e  1 P  sehen  Säule  D.  Zugleich 
werden  die  Elektroden  A  und  B  mit 
einer  Sinusbussole  S  von  so  grossem 
Widerstände  r„  verbunden,  dass  die 
übrigen  Widerstände  der  Schliessung  dagegen  verschwinden,  und  die  Inten- 
sität /,,  des  Stromes  abgelesen.  Endlich  wird  gleichzeitig  die  in  einem 
Elemente  der  Säule  D  abgeschiedene  Kupfermenge  J^  und  die  in  derselben 
Zeit  im  Voltameter  F  entwickelte  Wärmemenge  W  gemessen.  —  Nach 
diesen  Bestimmungen  wird  mit  Hülfe  der  Tbl.  II,  §.  890  beschriebenen 
Wippe  die  elektromotorische  Kraft  p  der  Polarisation  des  Voltameters 
und  die  Intensität  Iq  des  Stromes  eines  für  sich  mit  der  Sinusbussole 
verbundenen  Dan ielT sehen  Normalelementes  von  geringem  Widerstände 
bestimmt. 

Es  seien  bei  der  ersten  Schliessung  die  Intensitäten  der  Ströme  und 
die  Widerstände  in  den  drei  Zweigen  AVB,  ABB  und  ASB  bezw. 
7,  /,,  J„  und  r,  r,,  r„;  dann  ist,  da  r^^  sehr  gross  ist, 

I  ■=  I^     und     Ir  —  /j,  r„  =  —  p, 

Ir  ist  die  elektromotorische  Kraft  JS,  welche,  insgesammt  in  A  und  B 
wirkend,  im  Yoltameter  allein  einen  Strom  von  der  Intensität  I  erzeugt ; 
ebenso  ist  /„r,,  die  elektromotorische  Kraft  -B„,  welche,  an  den  Enden 
der  Leitung  ^SZ?  wirkend,   darin   den   Strom/,,  hervorruft.     Also  ist 


^)  Ganz  ähnliche  Betrachtungen,  wie  die  hier  und  im  Folgenden  erwähnten, 
hereitR  in  der  1.  und  2.  Aufl.  des  Qralvanismus  ausgeführten,  sind  wiederholt 
von  Alder  Wright  und  E.  H.  Rennie  angestellt  worden,  Phil.  Mag.  [5] 
9,  237,  331;  11,  169,  261,  1881;  Beihl,  4,  677;  5,  372.  —  ^)  Raoult,  Compt. 
rend.  59,  521,    1S64;   Ann.   de  Chim.  et  de  Phys.  [4],  4,  411,  1865. 
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E  -=  E^^  —  _p.       Wenn    nun    die    elektromotorische    Kraft  E^    eines 
D an ieir sehen   Elementes  in   derselben  Leitang  den  Strom  1^  erzeug, 

80  ist: 

I)a  ferner  die  DanielTsche  Kette  während  der  Abscheidung  von 
1  Aeq.  Kupfer  in  ihrem  ganzen'  Kreise  die  Wärmemenge  Wa  =  23  900  ') 
Wärmeeinheiten  hervorbringt,  so  erzeugt  die  elektromotorische  Kraft  K 
die  Wärmemenge 

W^i?=  J  23  900  =(^  —  ^)  23  900, 

welcher  Werth  sich  berechnen  lässt,  da  /„,  Jo,  p  und  Ed  bekannt  sind.  — 
Ist  in  dem  Yoltameter  während  der  Abscheidung  eines  Aequivalenies 
Kupfer  durch  den  Strom  /,  =^  /  die  totale  Wärmemenge  TVi  =  31,7  Wl  K 
erzeugt,  so  ist  die  Differenz,  die  Wärmemenge  Wi  =  Wt  —  W^je  durch 
locale  Einflüsse  im  Yoltameter  verloren  und  nicht  zur  Erzeugung  der 
elektromotorischen  Kraft  im  ganzen  Schliessungskreise  verbraucht  worden. 
Die  der  elektromotorischen  Kraft  des  Yoltameter»  allein  entsprechende 
primäre  Wärmemenge  ist: 

1^^=-^  '  23  900  Cal. 

So  ergab  sich  z.  B.  bei  Zersetzung  von  Lösung  Ton  schwefelsaurem 
Kupferoxyd  (positive  Elektrode  ein  dicker  Platindraht,  negative  ein 
Kupferdraht,  spiralförmig  um  den  ersten  gewunden,  ohne  ihn  zu  be- 
rühren), wenn  t  die  Dauer  des  Yersuches  in  Secunden  bezeichnet: 


Danieir- 

scbe 
KlomeDt^ 

t 

i' 

Ell 

K 

Wj, 

«^ 

»n 

Wp-'^^l 

12 

362" 

1,59 

F^A 

2,39  E^     0,461  g 

289,7 

38  001   |-|-  7594 

30  407 

3 

378" 

1,58 

P-« 

1,93  E^ 

0,211g 

109,2 

37  762  |-|-  7997 

29  765 

2 

1118" 

l,S6 

F^, 

1,57  E^ 

0,373  g 

92,5 

32  504 

!-f  2821 

1 

29  951 

In  diesem  Falle  ist  die  Wärme  Wi  positiv;  in  dem  Yoltameter  wird 
also  mehr  Wärme  entwickelt,  als  der  darin  insgesammt  wirkenden  elektro- 
motorischen Kraft  und  seinem  Widerstände  zukommt.  Dieselbe  ent- 
spricht hauptsächlich  auch  dem  Uebergange  des  activ  abgeschiedenen 
Sauerstoffs  in  den  gewöhnlichen  Zustand  und  kann  je  nach  der  Strom- 
dichtigkeit ,  also  je  nachdem  der  Sauerstoff  in  grösserer  oder  geringerer 


^)  Wir  behalten  hier  diese  Zahl  statt  der  von  Thomsen  gefundenen 
(25  065)  bei,  da  dieselbe  eveiitaell  von  den  gleichen  Fehlerqnellen  beeinflns»t 
ist,  wie  die  übrigen  Wert  he. 
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Meuge  activ  entweicht,  verschieden  sein.  Ein  wenig  könnte  auch  eine 
Aenderung  der  Dichtigkeit  des  abgeschiedenen  Kupfers  wirken.  Die 
Wärmemengen  Wp  —  Wi  geben  direct  die  bei  der  Bildung  von  Kupfer- 
vitriol erzeugten  Wärmemengen.  Sie  sind  im  Mittel  29  95lCal.,  während 
directe  Versuche  von  Favre  und  Silbermann  den  Werth  29  605  und 
von  Thomson  28  000  ergaben. 

Wurde  in  gleicher  Weise  verdünnte  Schwefelsäure  in  einem  durch 
einen  Thoncylinder  in  zwei  Abtheilungen  getheilten  Gefass  zwischen 
Platinelektroden  mittelst  stärkerer  und  schwächerer  Ströme  zersetzt, 
so  ergab,  sich 


rl\\ 


I 


Wn 


W^ 


W 


l 


«i  -  M-, 


l 


2,04  K^ 
1,75  Ka 


3,30  E^ 
•2,42  E^ 


0,396  g 
0,174  g 


564 
130 


48  756 
41  825 


14  898 
7  596 


33  858 

34  229 


Der  Werth  Wp  —  Wi  =  34  043  im  Mittel  entspricht  wiederum 
sehr  nahe  der  bei  Verbindung  von  1  Aeq.  gewöhnlichem  Sauerstoff  und 
Wasserstoff  (34  4G2)  gefundenen  Wärmemenge.  Wi  entspricht  zum  grossen 
Theil  der  Wärme  beim  Uebergange  der  activ  entwickelten  Gase,  nament- 
lich des  Sauerstoffs,  in  den  gewöhnlichen  Zustand.  Je  nach  der  Strom- 
dichtigkeit ist  diese  Menge  verschieden,  also  auch  Wi. 

Ist  der  Werth  TFa  =  0,  wie  z.  B.  bei  constanten  Elementen,  welche 
an  Stelle  des  Voltameters  in  das  Calorimeter  eingesetzt  werden,  so  ist 
die  in  denselben  entwickelte  totale  Wärme  direct 

We  =  Wt  =  (x  ~  ^)  2^  ^^^5 

also  die  bei  der  Abscheidung  eines  Aequivalentes  der  Ionen  in  den  con- 
stanten Elementen  erzeugte  Wärme: 

Wp  =  ^  23  900  =  ^  23  900  —  ^  31,7. 

So  ergab  sich  für  die  Combinationen 

Kupfer,  Kupfervitriol,  Zinkvitriol,  Zink VF^  =  23  367 

Blei,  essigsaures  Bleioxyd,  essigsaures  Zinkoxyd,  Zink  .     Wp  =  15  804 

Bei  directem  Ersatz  von  1  Aeq.  Kupfer  und  Blei  in  dem  schwefel- 
sauren Kupferoxyd  und  essigsauren  Bleioxyd  durch  Zink  werden  die 
Wärmemengen  23  564  und  11  691  entwickelt. 

Eine  andere  Methode  ist  der  §.  1340  beschriebenen  ganz  analog.  1449 
Man  bestimmt   zuerst  die  Polarisation  |)  der  Zersetzungszelle  und  nach 
der   Formel  Wp  =  23  900 jp  /  Ea    die    der    elektromotorischen   Kraft  p 
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entsprechende  Wärmemenge  Wp]  Rodann  bestimmt  man  durch  directe 
chemische  Vereinigung  die  Wärmemenge  Wcä»  welche  bei  Verbindung 
je  eines  Aequivalentes  der  frei  in  der  Zersetzungszelle  auftretenden 
Tonen  erzeugt  wird.     Dann  ist  die  Wärme: 

• 

1450  Mittelst  dieses  Verfahrens  untersuchte  Raoult')  den  Einfluss  der 

Temperatur  auf  die  primären  und  secundären  Wärmevorgänge  in  der 
Zersetzungszelle.  Es  ergab  sich  hierbei  die  chemische  Verbindangs- 
wärme  Weh  i  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  p ,  die  ihr  ent- 
sprechende Wärme  Wp  und  die  Wärme  Wi  während  der  Zersetzung 
von  einem  Aequivalent  des  Elektrolyten,  wie  folgt: 


^ch 

P 

^P 

0» 

50« 

100« 

0« 

50« 

100** 

Smee'Bches  Element  .    .    . 

18  444 

55 

63 

70 

13  145 

15  057 

16  750 

Voltamet.er,  Platinelektro- 

- 

den  in  Kupfervitriol*) 

29  605 

166 

149 

131 

39  674 

35  611 

31  309 

Desgleichen  in  verdünnter 

Schwefelsäure*)    .    .    . 

34  462 

214 

187 

168 

1 

51  146 

44  693 

38  9:»7 

*)  Beide  nach  längerem  Durchleiten  eines  Stromes  polarisirt. 


Hieraus  berechnet  sich : 


0 


0 


W, 


r.QO         I        jn(|0 


Smee\Hches  Element 

Vcdtameter  mit  Kupfervitriol 

Voltameter  mit  verdünnter  Schwefelsäure  .    .    . 


5  299 
10  069 
16  684 


3  387 

6  006 

10  231 


1714 
1704 
4495 


Bei  100''  ist  also  die  Wärmemenge  Hl  viel  kleiner,  als  bei 
niederen  Temperaturen ;  zugleich  ist  aber  auch  die  elektromotorische 
Kraft  kleiner,  indem  die  Gase  schon  von  vornherein  an  den  Elektroden 
in  grösserer  Monge  im  gewöhnlichen,  nicht  activen  Zustande  aufzutreten 
scheinen. 


^)  Raoult,  Compt,  rend.  (17,  4*50,   186S. 
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Um    die  primären    und    secundären   Wärmeyorgänge    in   der  Zer-  1451 
setzungszelle  zu  sondern,  kann   man  aucb  folgende,  an  einem  Beispiel 
von  Favre  ^)  ersichtliche  Methode  anwenden. 

In  fünf  Muffeln  eines  Quecksilbercalorimeters  wurden  fünf  kleine 
zur  Säule  verbundene  Elemente  aus  amalgamirten  Zink-  und  Platin- 
platten in  verdünnter  Schwefelsäure  eingesetzt.  Der  Strom  wurde- 
durch  ein  Voltameter  geleitet,  welches  verschiedene  Salzlösungen  ent- 
hielt. Ausserdem  wurde  in  den  Schliessungskreis  eine  Spirale  von  langem 
Platindraht  und  grossem  Widerstand  eingeschaltet,  welche  sich  in 
einem  mit  Wasser  gefüllten  Reagirglase  in  der  sechsten  Muffel  des 
Calorimeters  befand.  Der  Widerstand  dieses  Drahtes  und  der  Säule  zu- 
sammen war  so  gross,  dass  die  in  dem  Voltameter  allein  durch  die  Leitung 
des  Stromes  erzeugte  Wärmemenge  gegen  die  in  den  anderen  Theilen 
der  Leitung  erzeugte  Wärmemenge  zu  vernachlässigen  war.  Zuerst 
befand  sich  das  Voltameter  in  einem  besonderen  Calorimeter  getrennt 
von  der  Säule.  Die  während  der  Zersetzung  von  1  Aeq.  des  Elektro- 
lyten in  jedem  Element  der  Säule  S  erzeugte  Wärmemenge  W{e—p)  wurde 
bestimmt.  Sodann  wurde  das  Voltameter  ausgeschaltet  und  in  gleicher 
Weise  die  Wärmemenge  We  gemessen.  Bei  dem  grossen  Widerstände 
der  sonstigen  Schliessung  ist  die  Differenz  Wp  =  We  —  ^(e— p)  gleich 
der  auf  die  primären  Processe  im  Voltameter  verwendeten  Wärmemenge. 
In  dem  das  Voltameter  enthaltenden  Calorimeter  wurde  hierbei  nur  die 
Wärmemenge  Wi  angezeigt,  welche  den  secundären  und  accessori sehen 
Processen  in  demselben  entspricht.  Wurde  endlich  das  Voltameter  mit 
der  Säule  zusammen  in  dasselbe  Calorimeter  gesetzt,  so  ergab  sich  die 
totale  Wärmemenge  Wt  Subtrahirt  man  We  von  Wt,  so  ist  die  Differenz 
Wp  =  Wf  —  We  =  Wp  -f-  Wj.  Sie  entspricht  dem  gesammten  che- 
mischen Process  im  Voltameter  oder  der  Wiedervereinigung  der  daselbst 
frei  ausgeschiedenen  Bestandtheile  des  Elektrolyten. 


Auf  diese  Weise  erhielt  Favre  folgende  Werthe: 


1452 


• 

1 

>Vc,, 

in>-^^cfc 

Platinelektroden  und  schwefel- 

!            1 
1             1 

saures  Kupfei-oxyd 

38  530(39  415)      12  445 '26  568 

26  950 

11  580 

Schwefelsaures  Zinkoxyd  .   .    . 

66  040  (65  510)         —          — 

54  296 

11744 

Schwefelsaures  Cadmiumoxyd  . 

54  470 

—     ,     — 

43  415 

11255 

Salpetersaures  Knpferoxyd  .    . 

—      (37  770)2) 

1 

— 

— 

Schwefelsaures  Wasser  .... 

54  235                     1 20  335 1 34  204 

34  462 

19  773 

Säule  all 

ein  >F»  —  5  X  1 

9  756«). 

^)  Favre,  Compt  rend.  63,  369,  1866;  66,  252,  1868;  Pogg.  Ann.  135, 
293,  300,  1868.  --  2)  pie  eingeklammerten  Werthe  von  Favre,  Compt.  rend. 
73,  1186,  1871.  —  »)  19  756  ist  die  in  einem  Smee'schen  Kiemente  bei 
Lösung  von  1  Aeq.  entwickelte  Wäime. 

TViodeinann,  Elektricit&t.    II.  7() 
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Bie  Colurane  Weh  eutbält  die  Wärmemengen,  welche  nacL  Favre 
bei  Erzeugung  je  eines  Aequiyalentes  der  Elektrolyte  auf  rein  chemischem 
Wege  erzeugt  werden  und  also  Wg  gleich  sind.  Die  Werthe  Wp  —  Wdk 
müssen  dem  Werthe  Wi  gleich  sein.  Sie  sind  bei  den  drei  ersten  Elektro- 
lysen fast  gleich,  da  in  der  That  die  secunddren  chemischen  Processe 
^Umbildung  von  SO4  mit  Wasser  zu  H^S04  und  Umwandlung  des  in 
einzelnen  Atomen  ausgeschiedenen  Sauerstoffes  in  gewöhnlichen  Sauer- 
stoff) wesentlich  dieselben  sind. 

1453  Auch  bei   dem   Durchgange   eines   Stromes   durch   eine   Salzlösung 

zwischen  Elektroden  von  dem  Metall  d^s  Salzes,  wo  eigentlich  die 
Wärmetönungen  an  den  Elektroden  sich  aufheben  sollten  (§.  1439), 
bemerkt  man,  wenn  das  Voltameter  in  ein  besonderes  Calorimeter  ge- 
stellt wird,  doch  noch  eine  geringe  locale  Wärmeentwickelung  *).  Für 
Abscheidung  und  Lösung  eines  Aequivalentes  des  Metalles  in  dem  Volta- 
meter ergaben  sich  die  folgenden  Wärmemengen  Wi.  Die  Wärme  Wp, 
welche  der  Polarisation  der  Voltameter  entsprach ,  betrug  bei  der  Zer- 
setzung je  eines  Aequivalentes  in  allen  Fällen  etwa  2260  Einheiten. 


»n 
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Schwefelsaures  Zink  zwischen  Zinkelektroden 
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1454  Im  Vorhergehenden  haben  wir  die  den  gesammten  chemischen  Pro- 

cessen in  der  Zersetzungszelle  entsprechenden  primären  und  secundären 


1)  Favre,  Corapt.  rend.  6(5,  1239,  1868.  —  2)  Werthe,  die  je  nach 
den  mechanischen  Verhältnissen  der  Metalle  sich  ändern  (Compt.  rend.  73, 
1186,  1258,  1871).  —  Eine  Reihe  anderer  Versuche  nach  dersellien  Me- 
thode ist  von  Favre  mit  Voltametern  mit  verschiedenen  Losungen,  z.  B. 
von  schwefelsaurem  Natron  u.  s.  f.  angestellt  worden ,  in  denen  die  Platin- 
elektroden  einander  so  nahe  standen,  dass  sich  die  frei  austretenden  Ionen 
wieder  vereinigten ,  j?ab  jedenfalls  nicht  reine  Resultate  (Compt.  rend.  73, 
767,  auch  8.  10S9,  1871).  Wegen  anderweitiger  Fehlerquellen  vei-weiseu 
wir  auch  in  Betreff  der  übrigen  Versuche  von  Favre  auf  die  Originalmit- 
theilungen: Elektrolyse  von  Chlor-,  Brom-  und  Jodwasserstoffsäufe  (Compt. 
rend.  66,  1236  u.  7o,  971,  vergl.  auch  68 1  1305),  nach  denen  die  secundäre 
WäiTiie  W9  bei  der  Chlorwasserstoffsäure  negativ,  bei  den  anderen  Säuren 
positiv  ist,  und  die  primären  Wäi*men  34  825,  26  192,  15  277  wesentlich  von 
den  bei  directer  Synthese  der  Säuren  erhaltenen  (41262,  29  677,  14  312)  ab- 
weichen; Elektrolyse  der  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Chromsäure,  üeber- 
mangansäure,  rauchender  Salpetei-säure ,  unterchlorichter  Säure  (Compt.  rend. 
73,  936),  der  Essigsäure,  Ameisensäure,  Oxalsäure,  Schwefelsäure  (Compt.  rend. 
73,  1U85);  Elektrolyse  von  Gemischen  von  Schwefelsäure  mit  Zink-  und 
Kupfervitriol  (Compt.  rend.  73,  1186,  1871);  Elektrolyse  von  einfach-  und 
doppeltkohlensaurem  Kali  (Compt.  rend.  78,  1678.  1874).  Eine  sorgfaltige 
Prüfung  dieser  meist   xiemlich  unsicheren  Resultate  ist  sehr   wiinscbenswertli. 
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Wärmeyerhältnisse  und  elektromotoriBcheu  Kräfte  betrachtet.  Wir 
müssen  jetzt  untersuchen,  inwieweit  dieselben  mit  den  einzelnen  zu 
specialisirenden  chemischen  Vorgängen  im  Zusammenhange  stehen,  wie 
wir  sie  auch  schon  §.  1336  im  Allgemeinen  angedeutet  haben. 

Wir  wollen  diese  Verhältnisse  an  einem  Beispiele  näher '  erörtern, 
bei  der  Zersetzung  von  verdünnter  Schwefelsäure  zwischen  Platin- 
elektroden. Das  Maximum  der  dabei  auftretenden  Polarisation  ist 
2,33  D,  welches  mithin  dem  Verbrauche  einer  Wärmemenge  Yon 
2,33  X  25  065  =  58401  CaU)  für  die  Zersetzung  eines  Aequivalentes 
des  Elektrolyten  H^  S  O4  entspricht.  Bei  Einfügung  des  Voltameters.  in  ein 
Calorimeter  ist  indess  die  gesammte  in  demselben  abgegebene  Wärme 
(abgesehen  von  der  nach  dem  Joule^schen  Gesetz  erzengten)  gleich 
34  500.  Diese  Wärmemenge  ist  gleich  der  Verbindungs wärme  von 
,  1  Aeq.  gasförmigem  Wasserstoff  und  1  Aeq.  gasförmigem  Sauerstoff  zu 
flüssigem  Wasser.  Das  äusserlich  sichtbare  Resultat  der  Elektrolyse,  wie 
es  sich  nach  fertig  hergestellter  Polarisation  ergiebt ,  ist  ganz  dem  ent- 
sprechend die  Trennung  und  Abscheidung  von  1  Aeq.  gasförmigem 
Sauerstoff  und  W^a^erstoff  und  die  Verdünnung  der  Schwefelsäure  an  der 
negativen  und  Concentration  an  der  positiven  Elektrode,  welche  letzteren 
beiden  Vorgänge  sich  in  ihrer  thermischen  Wirkung  compensiren. 

Der  eigentliche  primäre  elektrolytische  Process  ist  aber  ein  anderer. 
Ein  Aequivalent  Schwefelsäure  H^SO^  wird  zunächst  primär  in  1  Aeq. 
Wasserstoff  und  1  Aeq.  S  O4  zerlegt.  An  der  positiven  Elektrode  wirkt 
S  O4  auf  das  umgebende  Wasser ;  die  zersetzte  H^  S  O4  regenerirt  sich ; 
die  verbrauchte  Wärme  wird  wiedergewonnen  und  es  bleibt  allein  die 
zur  Zerlegung  von  H^  0  verbrauchte  Wärme  übrig.  (Die  Zerlegung  nach 
der  Formel  H^SO^  =  S  -\-  HSO^  wollen  wir  hier  ausser  Acht  lassen.) 

Wir  wollen  zunächst  die  Wärmemenge  vernachlässigen,  welche  er- 
fo;*derlich  ist,  um  das  flüssige  Wasser  in  denselben  gasförmigen  Aggregat- 
zustand überzuführen ,  in  welchem  sich  die  Gase  Sauerstoff  und  Wasser- 
stoff befinden.  Dann  werden  bei  der  Bildung  des  gasförmigen  Wassers 
aus  Wasserstoff  und  Sauerstoff  erst  ein  Molecül  Sauerstoff  und  wahr- 
scheinlich auch  zwei  Molecüle  W^asserstoff  in  ihre  Atome  zerlegt,  wozu 
eine  bestimmte  Wärmemenge  2  TT'^h.h)  und  T^o,0)  erforderlich  ist;  darauf 
vereinen  sich  die  freien  Atome,  wobei  eine  Wärmemenge  2W(UtO)  er- 
zeugt wird.  Die  gesammte  Bildungs wärme  eines  Aequivalentes  Wasser 
ist  demnach  W  =  ^^(Hj.O)  —  ^^(h.H)  —  VW^rOjO)  =  34  500Cal.,  wäh- 
rend bei  der  primären  Zerlegung  des  Wassers  bei  dem  elektrolytischen 
Processe  die  Wärme  W(n^o)  verloren  wird,  welche  also  wesentlich  grösser 
ist.  Würden  die  Gase  in  dem  Zustande,  in  welchem  sie  abgeschieden 
sind,  dem  status  nascendi,  auf  den  Elektroden  verweilen,  so  müsste 
demnach  die  Polarisation  viel  grössei:«»  sein ,  als  der  Wärmemenge 
TT  =  34  500  Cal.   entspricht.      So   hat   M  a  0  a  1  u  s  o    beim   Wasserstoff 


')  Nach  den  früheren  Angaben  2,33  X  23  900  ^=r-  55  677  Oalorien. 
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(und  Chlor)  in  den  ersten  Momenten  nach  der  elektrolytischen  Ab- 
scheidung auf  Platin  einen  sehr  hohen  Polarisationswerth  gefunden 
(vergl.  §.  978).  —  Dann  können  sich  die  in  Atomen  primär  abgeschiede- 
nen Gase  zu  anderen  Molecülen,  als  den  gewohnlichen  zweiatomigen 
Gasmolecülen  yereineUf  wie  der  Sauerstoff  zu  Ozon,  welches  stärker 
elektromotorisch  wirkt.  Auch  wenn  die  Gase,  wie  namentlich  der  Wasser- 
stoff, durch  die  Occlusion  in  feste  Form  übergeführt  werden,  wobei  sie 
sich  freilich  wieder  bei  ihrer  Verbindung  yon  Platin  trennen  müssen, 
muss,  wenn  sie  nachher  in  diesem  Zustande  sich  bei  directer  Schliessung 
des  polarisirtea  Voltameters  mittelst  des  elektrolytischen  Processes  mit 
den  Ionen  der  Säure  verbinden  und  somit  indirect  wieder  Wasser  bUden, 
eine  grössere  W^ärmemenge  erzeugt  werden,  als  wenn  sie  sich  im  gas- 
förmigen Zustande  vereinten.  Alle  diese  Umstände  können  die  Polari- 
sation noch  bedeutend  steigern. 

Entweichen  die  im  statu  nascendi  elektrolytisch  entwickelten  Gase 
und  wandeln  sich  nach  ihrer  Lostrennung  von  den  Elektroden  wieder 
in  den  gewöhnlichen  Zustand  um,  so  werden  die  Wärmemengen  2  W(u,  m 
und  Tr(o,  0)t  sowie  etwa  die  Umwandlungswärme  des  Ozons  u.  s.  f.  in 
gewöhnlichen  Sauerstoff  wiedergewonnen  und  die  Summe  der  primären, 
secundaren  und  accessorischen  Wärmemengen  der  Polarisation  ent- 
sprechenden ist  der  Verbindungs warme  W  =  34  500  Cal.  gleich. 

1435  Sind  die  Elektroden  statt  von  Platin,  von  anderem  Metalle,  so  kann, 

selbst  wenn  die  Ionen  sich  nicht  mit  ihnen  direct  verbinden,  durch 
verschieden  starke  Occlusion,  verschieden  starke  Umwandlung  derselben 
in  die  gewöhnlichen  Zustände  auf  ihrer  Oberfläche,  die  Polarisation  ganz 
andere  Werthe  annehmen,  als  am  Platin  (vgl.  §.  951  u.  f.). 

Bei  höheren  Temperaturen  werden  grössere  Mengen  der  Gase  aus 
dem  activen  Zustande  in  den  gewöhnlichen  übergeführt,  auch  ist  wohl 
die  Occlusion  im  Platin  kleiner,  die  Polarisation  nimmt  ab  ^). 

Können  sich  die  Metalle  mit  den  Ionen  verbinden,  so  subtrahirt  sich 
die  Verbindungswärme  von  der  zur  Herstellung  der  Polarisation  ohne 
diesen  Einfluss  erforderlichen  Trennungswärme  der  Ionen,  die  Polarisation 
wird  geringer. 

Deshalb  tritt  bei  Kupfer-,  Eisen-,  QuecksUberelektroden  eine  Zer- 
setzung bei  einer  viel  geringeren  primären  elektromotorischen  Kraft  auf, 
als  bei  Platinelektroden. 

Wir  haben  schon  §.  1338  ausgeführt,  dass,  wenn  die  Lösung  Stoffe 
enthält,  die  den  Strom  nicht  leiten  und  das  eine  oder  andere  der  polari- 
sirenden  Gase  zerstören,  dieselben  nur  accessorisch  wirken  und  direct 
an  der  Strombildung  selbst  keinen  Antheil  haben ;  es  verschwindet  dann 
eben  nur  mehr  oder  weniger  die  Polarisation  durch  die  Zerstörung  des 
betreffenden  Gases  und  die  Gesammtpolarisation  erscheint  kleiner. 


^)  Nicht  weil  »ich   weniger  WaftwrstoflTguperoxyd  bildet  (».  weiter  unten). 
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• 

Die  secundär  erzeugte  Wärme  beim  Entweichen  den  WasserBtofPs  1436 
und  des  Sauerstoffs  am  Platin  hatBosscha^)  direct  gemessen,  indem  er 
einmal  die  elektromotorische  Kraft  A  eines  Groy ersehen  Elementes 
bestimmte,  in  welchem  die  Salpetersäure  durch  verdünnte  Schwefelsäure 
ersetzt  war,  so  dass  sich  an  der  Platin  platte  Wasserstoff  abschied;  und 
zweitens  in  den  Schliessungskreis  einer  Säule  von  drei  Dan ieir scheu 
Kiementen  ein  Grove^sches  Element  einsetzte,  in  welchem  das  Zink  und 
die  verdünnte  Schwefelsäure  durch  Kupfer  und  Kupfervitriol lösung  ersetzt 
waren,  so  dass  sich  an  der  Platinplatte  desselben  Sauerstoff  abschied.  Nach 
Abzug  der  elektromotorischen  Kraft  3  2)  der  Daniel!' sehen  Elemente 
ergiebt  sich  die  elektromotorische  ^Krail  B  der  letzteren  Combination. 

Setzt  man  die  bei  Auflösung  und  Abscheidung  eines  Aequivalentes 
Zink  oder  Kupfer  in  den  Ketten  erzeugten  primären  Wärmemengen 
gleich  Wa,   Wbi  Wdy  so  sind  dieselben  den  elektromotorischen  Kräften 

proportional.  Sind  (H  —  H)  und  (0  —  0)  die  Wärmemengen,  welche 
beim  üebergange  eines  Aequivalentes  Wasserstoff  und  Sauerstoff  aus  dem 
Zustande ,  in  welchem  sie  an  den  Elektroden  abgeschieden  werden ,  in 
den  Zustand,  in  welchem  sie  entweichen,  erzeugt  werden;  werden 
femer  vom  Sauerstoff  «,  vom  Wasserstoff  ß  Theile  in  dieser  Weise 
umgewandelt,  so  sind  die  obigen  Wärmemengen  (Aequivalentformeln) : 

Wa  =  [(ZnSO^)  —  (HO)  —  ßik  —  H)]         '      ==  0,316  Wa 

Wb  =  [(HO)  +  «(6  —  0)  +  (Cuso^)  — (HO)]  =  1,097  Wa 

Wd  =  [(ZnSO^)  —  (CUSO4)]  =  Wa 

Der  Werth  Wa  ist  nach  Thomsen  gleich  25065  Wärmeeinheiten. 
Da  sich  nun  die  bei  der  directen  chemischen  Bildung  von  1  Aeq.  ZnS04 
und   1  Aeq.  CuSOj  erzeugten  Wärmemengen  wie  53:28  :=  1,88: 1  ver-    • 

halten,  so  ist 

1  ft8  1 

(ZnS04)  =  J|g  Wa  =  52 320,        (CuSO«)  =  jj^  Itrf  =  28 470. 

Subtrahirt  man  den  zweiten  Werth  von  Wh  und  den  ersten ,  sowie  die 
bei  der  Bildung  von  1  Aeq.  Wasser  erzeugte  Wärmemenge  von  Wa,  so 
erhält  man 

|8  (H  —  H)  =    9  900 
a(Ö  —  0)  =  14  060  3). 

s 

Da  die  Werthe  /J(H  —  H)   für   verschiedene  Metalle   verschieden  1457 
sind,  so  entsprechen  ihnen  auch  verschiedene  an  den  betreffenden  nega- 
tiven Elektroden  entwickelte  locale  Wärmemengen.    Deshalb  beobachtete 


^)  Bosscba,  Pogg.  Ann.  105,  396,  1858.  Die  Zahlenwei-tbe  sind  auf  die 
von  Thomsen  gefundenen  umgerechnet.  —  *)  Bosecha,  Pogg.  Ann.  103, 
487;  105,  396,  1^58.  Andere  Berechnungen  desRelben  Physikerfl  aus  den  Ver- 
suchen von  Lenz  und  Saweljew  sind  wegen  der. Mängel  der  letzteren  nicht 
maassgebend. 


llio  Wärme  im  Voltameter. 

Thomson^),  dass  in  einem  Voltameter  mit  einer  negativen  Elektrode 
von  Zink  eine  grössere  Wärmemenge  erzeugt  wird,  als  mit  einer  nega- 
tiven Elektrode  von  Platin.  —  Dasselbe  Resultat  erhielt  Bosecha  mit 
grösserer  Sicherheit,  als  er  in  einen  Stromkreis  zwei  Voltameter  ein- 
schaltete, und  abwechselnd  in  das  erste  eine  Platinplatte ,  in  das  zweite 
eine  Zinkplatte  oder  eine  sehr  stark  amalgamirte  Kupferplatte  als  nega- 
tive Elektrode  oder  umgekehrt  einsetzte.  Die  Stromintensitat  blieb  da- 
bei constant.  Jedoch  zeigte  im  ersten  Falle'  das  Voltameter  beim  Ein- 
senken eines  Thermometers  eine  geringere  Erwärmung  als  im  zweiten. 

1458  Je  nachdem  der  Werth  ß  (R  —  H)  oder  der  entsprechende  Werth 

für  die  Umwandlung  des  Sauerstoffs  an  der  positiven  Elektrode  a  (0  —  O) 
an  der  einen  oder  anderen  Elektrode  eines  Voltameters  bedeutender  ist, 
ist  auch  die  daselbst  stattfindende  Erwärmung  grösser.  Meist  ist  indess 
die  positive  Elektrode  wärmer,  und  nur  wenn  z.  B.  an  derselben  keine 
Polarisation  besteht,  tritt  das  Entgegengesetzte  ein. 

In  einem  Voltameter  mit  zwei  Platinelektroden  steigt  so  in  der  ersten 
Zeit  des  Durchleiten s  des  Stromes  die  Temperatur  an  der  positiven  E3ek- 
trode  schneller  an  ^),  später  ist  der  Zuwachs  der  Temperaturen  an  beiden 
Elektroden  nahezu  gleich,  indem  die  Polarisation  au  denselben  verschieden 
schnell  ihr  Maximum  erreicht*'). 

Bei  Umkehrung  des  Stromes  fällt  an  der  nunmehr  negativen  Elek- 
trode die  Temperatur  sehr  stark,  aber  nur  kurze  Zeit.  Bei  Anwendung 
von  Chlorwasserstofifsäure  steigt  bei  Umkehrung  des  Stromes  dagegen 
anfangs  die  Temperatur  an  beiden  Elektroden.  Die  andauernde  Er- 
scheinung ist  60  schwach,  dass  ihre  Richtung  zweifelhaft  ist^). 

1459  Setzt  man  ein  Voltameter  in  ein  Calorimeter  und  bestimmt  darin 
die  während  der  Entwickelung  von  1  Aeq.  Wasserstoff  und  Sauer- 
stoff erzeugte  Wärme,  so  findet  man  sie  gerade  so  gross,  wie  die 
Wärme,  welche  in  einem  Drahte  entwickelt  wird,  der,  an  Stelle  des 
Voltameters  eingeschaltet,  den  Strom  ebenso  stark  schwächt,  wie  der 
Polarisationsstrom  des  Voltameters ;  welche  Wärmemenge  um  die  bei  der 
Verbindung  von  1  Aeq.  gewöhnlichem  Wasserstoff  mit  Sauerstoff  erzeugt« 
Wärme  vermindert  werden  muss  '^),  —  Diese  Erscheinung  bietet  eine 
doppelte  Eigenthümlichkeit.  Zuerst  sollt«  der  auf  die  Entwickelung  der 
Gase  verwendete  Wärmeverlust  nicht  in  dem  Voltameter  allein  auftreten, 
sondern  in  dem  ganzen  Schliessungskreise  der  Säule,  da  der  Polari6atiou^• 
ström  denselben  ganz  durchfliesst. 


')  W.  Thomson,  Awli.  des  Sc.  pliya.  et  iiat  24,  171  ;  Fort«chntte 
der  Physik  1853.  —  ^)  Bouty,  Oompt.  i-end.  89,  146.  1879;  Beibl.  3,  807.  — 
^)  Tip.  Over  de  electriache  wärmte  etc.  Disftertation.  Utrecht  1854.  — 
M  Bouty,  1.  c.  —  ft)  Woodp,  Phil.  Mag.  [4]  2,  271,  1851;  auoh  Kiechl. 
Wiener.  Ber.  [2]  60,  123,  1869. 
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Ist  indess  die  elektromotorische  Kraft  der  Kette  E,  die  elektro* 
motorische  Kraft  der  Polartsation  im  Voltameter  p ,  der  Widerstand  der 
Schliessung  mit  Ausschluss  des  Yoltameters  B,  der  Widerstand  des  Volta- 
meters  r,  der  Widerstand  des  an  seine  Stelle  gesetzten  Drahtes  Q^  so 
ist  die  Intensität  t  des  Stromes  hei  Einschaltung  des  Yoltameters  und 
hei  Einschaltung  d^  Drahtes 

._£  —  }»  ,_       E 

'  ~  B  -^  r'  '  ~  B  +  q' 

also  hei  der  Elimination  von  B  und  E: 

9  =  -T-  +  r. 

Ist  der  Widerstand  der  Leiter,  sowie  die  Stromintensitat  in  abso- 
lutem Maasse  gemessen,  so  sind  die  in  dem  Drahte  r  und  dem  Volta- 
meter durch  den  Strom   während  der  Zeiteinheit  entwickelten  Wärme- 


mengen 


wo  iL  das  mechanische  Wärmeäquivalent  bezeichnete  Die  Differenz  ip  ^ 
beider  Wärmemengen,  also  die  im  Voltameter  verlorene  Wärme,  ist  aber 
gleich  der  Wärmemenge,  welche  durch  die  Verbindung  der  die  Polari- 
sation erzeugenden  Gase  in  dem  Voltameter  hervorgebracht  wird,  wie 
auch  das  Experiment  ergiebt. 

Femer  sollte  im  Voltameter  der  Wärme  Verlust  gleich  sein  der  Ver- 
brennungswärme der  im  activen  Zustande  von  einander  geschiedenen 
Gase.  Indess  entweichen  nur  äusserst  geringe  Mengen  derselben  wirklich 
in  diesem  Zustande  aus  d^m  Apparat;  die  grössten  Mengen  gehen  schon 
in  demselben  in  den  gewöhnlichen  Zustand  über;  die  dabei  erzeugte 
Wärme  verbleibt,  wie  wir  schon  erwähnten,  im  Apparate  selbst. 

Im  Gegensatz  zu  den  erwähnten  Resultaten  sollten  bei  einer  Reihe  1460 
von  Elektrolysen  nach  Fr.  Exner  die  Polarisationswerthe  den  Aequi- 
valenten  der  Verbindungswärmen  der  wirklich  abgeschiedenen  Stoffe  ent- 
sprechen, also  die  letzteren  nicht  in  anderen  Zuständen  abgeschieden 
werden,  als  wenn  sie  für  sich  im  fertig  gebildeten  Zustande  verwendet 
werden.  Dies  geschieht  nach  Fr.  Exner  auch,  wenn  nicht  nur  Gase, 
sondern  andere  Stoffe  an  den  Elektroden  auftreten,  deren  elektromoto- 
risches Verhalten  zugleich  mit  dem  der  ersten  in  Betracht  zu  ziehen  ist. 

Die  elektromotorischen  Kräfte  der  Polarisation  wurden  mit  dem 
Cjuadrantelektrometer  gemessen ,  die  Wäinnemengen  W  bei  Bildung  eines 
Aequivalentes  des  Elektrolyten  den  Beobachtungen  von  Thomsen, 
Berthelot  u.  A.  entnommen. 

So  stellt  Fr.  Exner*)  folgende  Werthe  der  Wärmeprocesse  und 
direct  beobachteten  elektromotorischen  Kräfte  zusammen ,  denen  wir  die 


V)  Fr.  Exner,    Wied.  Ann.  6, '353,  l><7i>. 
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Vergleichung  mit  der  Polarisation.  1113" 

von  Hailock  ^)  gefundenen  Werthe  mit  den  von  ihm  nach  den  Thom- 
se naschen  Zahlen  berechneten  Werthen  W/Wd,  sowie  einige  Werthe 
von  Braun*)  hinzufügen: 

„Hierher  die  Tabelle  v.  v.  S." 

Goldelektroden  in  Wasser  geben  fast  die  gleiche  Polarisation  wie 
Platinelektroden. 

Die  Uebereinstimmung  zwischen  Beobachtung  und  Rechnung  ist 
bei  der  Schwierigkeit,  ganz  gleiche  Resultate  bei  der  Messung  der  Polari- 
sation zu  erhalten,  sehr  gut;  um  so  mehr,  als  bei  einzelnen  Elektro- 
lysen sich  leicht  secundäre  Producte  bilden  können,  z.  B.  bei  der  der 
wässerigen  Lösungen  von  Chlorkalium  u.  s.  f.  chlorsaures  und  über- 
chlorsaures  Kali.  Auch  braucht  der  chemisch-thermische  Process  nicht 
so  aufgefasst  zu  werden,  wie  es  das  Schema  ergiebt.  Man  kann  ihn 
bei  der  Elektrolyse  des  Chlorkaliums,  abgesehen  von  den  erwähnten 
secundären  Bildungen,  nach  der  älteren  Theorie  so  schreiben: 

-  (K,  Cl)  +  (K,  OII)  —  (U,  OH)  —  (KO H,  j- aq.)  +  '/a  [(H,  H)  +  (Gl,  Cl)]. 

Die  vorliegenden  Versuche  würden  auch  beweisen,  dass  die  Lösungs- 
wärme des  Kalis  in  Wasser  nicht  in  Betracht  käme,  was  mit  anderen 
Erfahrungen  nicht  übereinstimmt.  Auch  müsste  die  Natur  der  Elek- 
troden, auf  denen  sich  die  Ionen  abscheiden,  gleichgültig  für  ihre  Polari- 
sation sein,  was  nicht  der  Fall  ist.  Ferner  stimmen  die  Beobachtungs- 
resultate von  Hallock  und  von  Braun  'nicht  mit  denen  von  Exner 
überein  und  auch  nicht  mit  den  aus  den  Wärmewerthen  berechneten 
elektromotorischen  Kräften  ^), 


0  Hallock,   Wied.  Ami.  16,  56,  1802.   —    ^)  F.  Braun,  Wied.  Anu.  17, 
619,  1882. 

^)  Unter  der  Vorausäetzung,  dass  auch  bei  anderen  Körpern  eine  daaeiiide 
Zersetzung  nur  stattfinden  kann,  wenn  die  elektromotorische  Kraft  der  Säule 
die  der  Polarisation  der  Zersetzungszelle  übertrifft,  bezw.  das  Wärmeäquivalent 
der  chemischen  Processe  in  ersterer  grösser  ist  als  in  letzterer,  hat  Berthelot 
(Compt.  rend.  93,  661,  1881;  Beibl.  6,  34,  1882)  eine  grössere  Versuchsreihe 
angestellt,  wobei  er  indess  das  sichtbar  äusserlich  hervortretende  Endresultat 
der  Elektrolyse  als  maassgebend  ansieht.  Wir  fähren  nur  einige  Beispiele  an. 
Bei  der  Elektrolyse  von  schwefelsaurem  Kali  KSO4  (Aequivalentformel) 
zwischen  Platinelektroden  erscheint  am  negativen  Pol  H  und  KO,  naq.,  am 
positiven  Pol  8O3  -\-  O.  Die  Wärmemenge,  welche  dem  Processe  (H  4"  O) 
entspricht,  ist  34,5  grosse  Cal.,  die  dem  Pi'ocess  (H  +  O,  SO3  +  n  aq)  ent- 
sprechende +  68  Cal.,  die  Wännemenge  (HO  +  naq.,  SO3  +  naq.)  -|-  (H,0) 
=  (15,7  4-  34,5)  =  50,2.  Leitet  man  den  Strom  einer  Anzahl  DanielTscher 
und  anderer  Elemente  durch  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali,  so  muss 
die  Säule  eine  elektromotorische  Kratt  haben,  welche  einer  Wärmeproduction 
von  50,2  für  das  Aequivalent  der  chemischen  Zersetzung  darin  entspricht,  damit 
sich  aus  der  Lösung  Gas  entwickelt.  Danach  soll  der  zuletzt  erwähnte  ther- 
mische Process  in  der  Kette  vor  sich  gehen. 

Wendet  man  als  negative  Elektrode  Quecksilber  an,  so  löst  sich  bei  starken 
Kräften  (3  V)  das  Kalium  im  Quecksilber,  bei  schwachen  (73  bis  68  in  Wäi-me- 


*1114  Wärme  im  Voltanieter. 

1461  Die   elektromotoriscbe  Kraft  der  Polarisation  kanu  indeäs  der  Zer- 

setzungswärme  des  Elektrolyten  nur  dann  proportional  sein  ^) ,  wenn  die 
ganze  chemische  ICnergie  in  Strom energie  übergeht. 

Bei  den  Versuchen  hierüber  von  Jahn  befand  sich  die  Zersetzungs- 
zelle in  einem  Calorimeter.  Die  darin  in  der  Zeit  i  erzeugte  Wärme- 
menge sei  W=  We  +  Wiy  wo  We  die  nach  dem  Joule 'sehen  Gesetz 
erzeugte,  Wi  die  locale,  an  den  Elektroden  durch  die  Elektrolyse  be- 
dingte Wärme  ist.  Ist  J  die  Intensität  des  Stromes ,  r  der  Widerstand 
der  Zersetzungszelle,  p  die  Polarisation,  Q  die  Zersetzungs wärme  des 
Elektrolyten,  so  ist,  wenn  31  das  mechanische  Wärmeäquivalent  ist 
(vergl.  §.  1368  und  1411): 


einheiten)  reagirt  es  auf  das  Wasser.  In  der  That  wird  die  zur  Zersetzung 
von  (K  +  0,  SOg  +  n  aq.)  erforderliche  Wärme  98  durch  die  LösungRwämie 
des  Kaliums  in  Quecksilber  (25,7)  auf  72,3  heruntergedrückt.  Wendet  man  hei 
der  Zersetzung  von  schwefelsaurem  Wasser  als  positive  Elektrode  Kupfer  an, 
so  werden  im  seiner  Oxydation  und  Lösung  zu  Sulfat  28,2  Wärmeeinheiten 
verbraucht  und  so  kann  ein  Element,  dessen  Wärmeäquivalent  34,5  —  28,2  =  6,3 
ist,  das  saure  Wasser  zersetzen. 

Die  folgenden  Wännemeiigen  entsprechen  je  nach  dem  Gange  der  Elektro- 
lyse der  erforderlichen  elektromotorischen  Kräfte  bei  Auftreten  von  Gas.  Mg  SO4  : 
1)  Abscheidung  von  Mg  90,4,  2)  von  MpO  imd  SOg  mit  H  und  O  50 ;  3)  H,  O  34,:». 
Zur  Zersetzung  mit  Gasentwickelung  ist  eine  elektromotonsche  Kraft  et  forder- 
lich, welche  der  ad  2)  erwähnten  Wärmemenge  W  :=  50  entspricht.  —  ZnS04: 
l)  Abscheidung  von  Zn  53,5;  2)  von  ZnO  luid  H  46,2;  3)  von  H  und  O  34,5. 
Die  wirklich  zur  Zersetzung  erforderliche  elektromotorische  Kraft  entspricht 
der  Wärmemenge  W  =  53,5,  also  dem  Processe  ad  l).  —  CdSOi:  l)  Abschei- 
dung von  Cd  45,1;  2)  von  Cd O, und  SO3,  sowie  H  und  O  46,4;  3)  von  H  und 
O  34,5.  Die  Zersetzung  wird  durch  eine  dem  Processe  1)  entsprechende  Kraft 
(W  ■=  45,1)  hervorgerufen.  —  CU8O4:  1)  Abscheidung  von  Cu  28,2;  2)  von 
CuO  und  iSOs,  sowie  H  und  O  43,7;  3)  von  H  und  O  34,5.  Die  elektro- 
motorische Kraft  zur  Zersetzung  entspricht  der  Wärmemenge  28,2,  wie  bei  dem 
Processe  ad  1). 

Bei  der  Zersetzung  von  Chlorkalium  ist  der  Process  nach  Berthelot  der 
folgende:  Einmal  die  Trennung  von  K  und  Cl  (100,8),  wovon  sich  abzieht  die 
Einwirkung  von  Kalium  auf  das  Wasser  mit  Bildung  von  WasHei-stoff  und  Kali 
(82,3  —  34,5  =  47,8),  sowie  die  Lösung  des  Chlors  (5  —  6),  also  im  Ganzen 
46  —  47  Wärmeeinheiten.  Zur  Zersetzung  mit  Gasentwickelung  ist  eine  Kette 
erforderlich ,  für  die  M'  =  47,8  ist ,  so  dass  der  letztere  Process  niaassgehend 
ist.  Für  die  Elektrolysen  von  Brnmkalium  und  Jodkalium  sind  für  die  directe 
Versetzung  in  Metall  und  Metalloid  die  Wärmemengen  91  bezw.  74,7,  für  die- 
selben vereint  mit  der  Wirkung  der  Ionen  auf  das  Lösungsmittel  40  bezw.  27, 
welchen  letzteren  Werthen  auch  in  der  That  TV  entsprechen  muss. 

Complicirtere  Verhältnisse  treten  auf,  wenn  sich  je  nach  der  Strom- 
dichtigkeit  die  die  Elektrolyse  begleitenden  Processe  ändern,  so  bei  der  Elektro- 
lyse von  Eisenlösungen,  wo  je  nach  der  Stromdichtigkeit  Eisen  oder  Wasser- 
stoff an  der  negativen  Elektrode  abgeschieden  werden  kann,  bei  der  von  Mangan- 
lösungen, wo  mehr  oder  weniger  Superoxyd,  bei  der  von  Salpeter,  wo  mehr 
oder  weniger  salpetrigsanres  Salz  gebildet  wird,  bei  der  von  organischen  Salzen, 
wobei  die  Processe  sehr  verschieden  verlaufen  können  (vergl.  auch  Bertbelot. 
Compt  rend.  93,  757,  1881  ;  Beibl.  6,  119;  auch  Compt  rend.  94,  1557;  95, 
11,  1882;  Beibl.  6,  690.  Tommasi,  Compt.  rend.  94,  1407,  1021,  1709;  95,  81, 
174,  689,  1882;  Beibl.  6,  692). 

Eine  weitere  Verfolgung  dieser  Processe  Im  Einzelnen  bat  weit  über- 
wiegend chemisches  Interesse. 

»)  H.  Jahn,  Wied.  Ann.  28,  498,  1886. 
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W,  +    Wi  =  l/«.(J2r<  —  Ipt)  —  Q. 

oder,  da  1/^.I^rt  =  W,  ist, 

Wi=  l/'&.Ipt  —  §. 

Q  ist  durch  die  Versuche  von  Thomsen  bestimmt.  Durch  eiue 
elektromagnetisch  erregte  Stimmgabel  wurde  abwechselnd  ein  Strom  von 
drei  Bunsen' sehen  Elementen  durch  die  im  Calorimeter  befindliche 
Zersetzungszelle  geleitet  und  letztere  mit  einem  einen  sehr  grossen 
Zink  vitriol  wider  stand  und  ein  auf  Volts  geaichtes  Galvanometer  ent- 
haltenden Schliessungskreise  verbunden.  So  ergaben  sich  für  die  Elektro- 
lyse folgender  Verbindungen: 

CU8O4  ZnSO^  Cd804  CuAc»  ZnAog  CuCNO»), 

p 1,660  2,715  2,364           1,511           2,624  1,636 

1'0-~J'«4    •    .    .    .     0,114  0,100              —               —              0,109  0,110 

Wi      20,55  19,05  19,08  19,31  20,24  23,00 

AgNOg  Pb(N0s)2  PbAcj  H2SO4  NaaSO^  KaSO^ 

p 1,220  2,143           2,043  2,388  3,130           3,118 

Po—PiA'»'-     0,055  0,082           0,064             --                 — -                — 

Wi 39,45  30,71  28,40  41,71  75,91  74,26 

Pq  —  i>g4  bedeutet  die  Aenderung  der  Polarisation  zwischen  0  und  34®, 

Ac  Essigsäure. 

In  allen  Fällen  tritt  also  eine  Joeale  Wärmeentwickelung  auf, 
welche  für  die  Kupfer-,  Zink-  und  Gadmiumsalze  nahe  die  gleiche,  etwa 
20  Galorien,  für  die  ßleisalze  30,  für  die  Silbersalze  und  Schwefelsäure 
40  ist.  Dies  stimmt  damit,  dass  die  Temperaturcoefficienten  der  Pola- 
risation je  bei  den  entsprechenden  Salzen  nahe  gleich  sind«  während 
die  aus  den  betreffenden  Salzen  hergestellten  Elemente  ihre  gesammte 
chemische  Energie  in  Stromenergie  verwandeln  und  ihr  Temperatur- 
coefficient  Null  ist.  Aehnliche  Resultate  ergaben  sich  für  die  anderen 
Salze. 

Die  Differenz  der  Werthe  p  entspricht  der  elektromotorischen  Kraft 
der  aus  den  betreffenden  Lösungen  gebildeten  Elemente,  was  mit  der 
Erfahrung  übereinstimmt. 

Vom  Standpunkte  der  Dissosiationstheorie  hat  Ostwald  ^)  im  1462 
Anschluss  an  die  Annahme  der  elektrischen  Doppel  schichten  die  Polari- 
sation in  folgender  Weise  aufgefasst. 

Zwischen  der  Elektrode  und  dem  Elektrolyt  benteht  von  Beginn  an 
ein  Potentialunterschied,  welcher  eine  elektrische  Doppelschicht  hervor- 
ruft, deren  Ladungen  sich  im  Metall  und  in  der  von  demselben  an- 
gezogenen Schicht  der  entgegengesetzt  geladenen  Kationen  des  Elektro- 
lyten befinden.  Ist  das  Metall  das  gleiche,  wie  das  in  der  Lösung,  so  ist 
diese  Doppelschicht  im  Gleichgewichtszustande,  wenn  der  unterschied  der 

1)  Ostwftld,  Allg:.  Chem.,  2.  Aufl.  [2],  75,  1893.  Wir  Ijönnen  auch  hier 
nur  noch  die  leitenden  GesicbtKpunkte  andeateii. 
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elektrisüheu  Lösuugäteiision  der  Elektroden  und  des  osmotischen  Druckes 
der  Ionen  gleich  ist  der  elektrostatischen  Wechselwirkung  zwischen  der 
Elektrode  und  dem  betreffenden  Kation. 

Wird  dem  Metall  von  aussen  positive  Elektricitat  zugeführt,  so  müssen 
sich  zur  Wiederherstellung  des  Gleichgewichtes  positive  Ionen  von  ihm  los- 
lösen und  in  die  Lösung  gehen.  Wegen  der  von  vornherein  darin  vor- 
handenen grösseren  Menge  gleicher  Ionen  haben  diese  keinen  wesent> 
liehen  Einfluss  auf  die  Concentration ;  die  Potentialdifferenz  bleibt  die 
frühere.  Wird  der  Metallelektrode  negative  Elektricitat  zugeführt,  so 
gehen  im  Gegentheil  Kationen  aus  der  Lösung  zu  ihr  über,  bis  wiederum 
das  Potential  das  frühere  ist. 

1463  Ist  aber  das  Metall  der  Elektrade  von  dem  der  Kationen  im  Elektro- 

lyten verschieden,  besteht  sie  z.  B.  aus  Kohle  oder  Platin,  von  denen  etwa 
keine  positiven  Ionen  in  die  Lösung  gelangen,  und  wird  dem  Metall  ein 
geringes  positives  Potential  zuertheilt,  so  bildet  sich  an  derselben  durch.  An- 
lagerung einer  Schicht  der  Anionen  der  Lösung  eine  Doppelschicht,  ent- 
sprechend einem  Potentialsprung,  und  ein  Gleichgewichtszustand  stellt  sich 
her.  Wird  das  Metall  schwach  negativ  geladen,  bezw.  sein  positives  Potential 
vermindert,  so  verlässt  eine  Anzahl  der  Anionen  die  Nähe  der  Elektrode, 
bis  wieder  ein  Gleichgewichtszustand  entsteht.  Ein  dauernder  Strom 
ist  nicht  möglich,  die  Polarisatic^n  ist  der  von  aussen  wirkenden  elektro- 
motorischen Kraft  gleich.  Sucht  man  aber  durch  die  äussere  elektro- 
motorische Kraft  die  Potentialdifferenz  bis  unter  die  zwischen  der  Elektrode 
und  dem  Elektrolyten  bestehende  zu  vermindern,  so  entfernen  sich  nicht 
noch  mehr  Anionen,  sondern  Kationen  treten  an  die  Elektrode,  geben 
ihre  positive  Ladung  an  dieselbe  ab  und  scheiden  sich  metallisch  aus. 
Dann  ist  der  Grenzwerth  der  kathodischen  Polarisation  erreicht,  eine 
dauernde  sichtbare  Elektrolyse  tritt  ein.  Die  polarisirte  Elektrode  ist 
also  für  stärkere  Ströme  gewissermaassen  unpolarisirbar. 

In  Säuren  sind  die  Kationen  Wasserstoff.  Dann  ist  der  Grenzwerth 
der  Polarisation  gleich  der  Potentialdifferenz  zwischen  der  mit  Wasser- 
stoff beladenen  Elektrode  und  der  Säure.  Er  ist  event.  unabhängig  von 
dem  Material  der  Elektrode,  wenn  sie  in  der  Säure  unlöslich  ist  (vergl. 
§.  1433). 

Wird  die  verdünnte  Saure  erwärmt  oder  unter  niederen  Druck  ge- 
bracht, so  nimmt  nach  Ostwald  der  Partialdruck  des  Wasserstoffs  ab, 
so  namentlich,  wenn  sich  bei  höherer  Temperatur  Gasblasen  büdeu. 
Dann  wird  der  durch  den  Wasserstoff  verursachte  Potentialunterschied 
kleiner  und  man  kann  die  Säure  mit  geringeren  elektromotorischen 
Kräften  zersetzen. 

14K4  Als  Beispiel  für  anodische  Polarisation  kann  man  die  einer  Kohle 

in   CblorwasserstoffsHure    nehmen.      Ist  die  Kohle    etwa    positiv  gegen 
HCl,  so  belegt  sie  sich  mit  einer  Schicht  von  Chloriouen,  als  der  äusseren 
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• 

Hälfte  der  Doppelschicht.  Wird  das  positive  Potential  durch  Zufuhr 
von  positiver  Elektricität  von  aussen  gesteigert,  so  wird  die  Chlorionen- 
schicht nur  80  dicht  werden  können,  bis  das  Potential  zwischen  der 
chlorbeladen en  Kohle  und  dem  Elektrolyten  und  somit  das  Maximum 
der  Polarisation  erreicht  ist.  Ist  die  Anode  Ä  nicht  wie  Kohle  indififerent, 
z.  B.  Kupfer  in  Chlorwasserstoffsäure ,  so  lösen  sich  bei  sehr  geringer 
positiver  Ladung  einige  Kupferionen  von  ihr  ab,  gehen  von  Ä  in  die 
Säure  und  erzeugen  daselbst  einen  Gegendruck  gegen  di^  Lösungs- 
tension  von  Ä,  bis  das  von  aussen  herbeigeführte  Potential  von  Ä  com- 
pensirt  ist.  Dann  ist  die  Elektrode  polarisirt.  Bei  stärkerer  Ladung 
und  Lösung  von  Ionen  von  Ä  entspricht  jedem  Gehalt  eine  bestimmte 
Polarisation;  ein  Strom  kommt  nicht  zu  Stande.  Bei  der  Sättigung  der 
Lösung  kann  dann  die  Polarisation  nicht  mehr  gesteigert  werden.  — 
Dann  ist  die  Polarisation  von  dem  Metall  der  Ellektrode  abhängig. 

Meist  löst  sich  von  Elektroden  von  unedlen  Metallen  schon  durch 
den  Sauerstoff  der  Luft  so  viel  auf,  dass  der  Maximalwerth  der  anodi- 
schen Polarisation  besteht  und  er  durch  Lösung  geringer  Mengen  des 
Metalles  nicht  gesteigert  wird.  Nur  edle  Metalle  ergeben  daher  eine 
bedeutendere  anodische  Polarisation. 

Wie  wir  schon  erwähnt ,  scheint  es,  als  wenn  ein  Strom ,  der  durch  1465 
eine  geringere  elektromotorische  Kraft  geliefert  wird,  als  diejenige  ist, 
welche  der  Verbind ungs wärme  von  1  Aeq.  Wasser ,  34  500 ,  oder  wenn 
man  die  der  Polarisation  äquivalente  Wärme  nehmen  will,  etwa  56000 
entspricht,  d.h.  eine  elektromotorische  Kraft  von  34 500/25 000  =.1,38D 
oder  56  000/25  000  =  2,33  2),  verdünnte  Schwefelsäure  nicht  zersetzen 
könne,  wenn  nicht  secundäre  Einflüsse  obwalten,  welche  die  polari- 
sirenden  Gase,  oder  eines  derselben  fortschaffen.  Der  erstere  Werth  ist 
in  sofern  nicht  anzunehmen,  als  bei  der  Wasserz'ersetzung  nicht  das 
Wasser  als  solches ,  sondern  Hq  S  O4  elektroly sirt  wird ,  und  die  Aende- 
rungen  der  Ionen  nach  der  Abscheidung  für  die  zur  Zersetzung  er- 
forderliche Kraft  nicht  in  Betracht  kommen.  Bei  der  Polarisationswärme 
wäre  noch  zu  entscheiden,  wie  weit  dieselbe  primär  der  Elektrolyse 
von  H2SO4  als  solcher  zukommt. 

Man  hat  auch  beobachtet,  dass  erst  etwa  von  der  elektromotorischen  1466 
Kraft  1,5  bis  1,6  2)  der  stromliefernden  Kette  an  eine  sichtbare  Wasser- 
zersetzung auftrat  und  von  da  an  die  Polarisation  hinter  der  Kraft  der 
Kette  zurückblieb,  und  daraus  geschlossen,  dass  die  zur  Zersetzung 
des  Wassers  wirklich  erforderliche  Kraft  gleich  1,38  2)  wäre  und  der 
Verbindungs wärme  des  gewöhnlichen  Sauerstoffs  und  Wasserstoffs  ent- 
spräche. Der  grössere  Werth  des  Polarisationsmaximums  sollte  der 
Büdung  von  Wasserstoffsuperoxyd  entsprechen  ^) ,  welches  indess  direct 
an  der  Stromleitung  nicht  Theil  nimmt  (siehe  §.  1357). 

1)  Fr.  Exner,  Wied.  Ann.  5,  388;  6,  366,  1878.  —  Vergl.  auch  Betrach- 
tungwi  von  Piltschikoff,  Compt.  rend.  108,  614,  898,  1889;  Beibl.  t3,  537. 
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1467  Aehnlich  würde  es  sieb  bei  Elektrolysen  von  vielen  anderen  Salzen 

verhalten.  Le  Blanc^)  hat  sich  zu  zeigen  bemüht,  dass  auch  hier  die 
Elektrolyse  erst  bei  einem  endlichen  Werth  der  wirkenden  elektro- 
motorischen Kraft  beginnt. 

Von  dem  Stromkreise  von  zwei  bis  drei  Leclancheelementen  werden 
je  um  0,2  bis  0,3  und  nachher  um  0,02  bis  0,03  Volts  wachsende  elektro- 
motorische Kräfte  zu  einem  ein  Galvanometer  und  ein  U- förmiges 
Rohr  mit  Platindrähten  und  einem  Elektrolyten  enthaltenden  Strom- 
zweige abgeleitet,  bis  plötzlich  die  Nadel  des  Galvanometers  kräftig 
und  dauernd  ausschlägt.  Die  dazu  erforderliche  elektromotorische  Kraft 
wird  durch  Umschaltung  der  Verbindung  mittelst  einer  Wippe  mit  der 
eines  Normalclarkelementes  verglichen  und  ergiebt  sich  dabei  in  ihrem 
absoluten  Werthe  bis  auf  0,05  Volts  genau.  Dieselbe  wird  als  „  Z  e  r  - 
setzungspunkt^  bezeichnet.  So  ergeben  sich  die  Zersetzungs- 
punkte für: 


NaaCOg 1,71  V 

NaNOg 2,15  „ 

NagSO* 2,21  „ 

NaOl 1,98  , 

NaBr 1,58  „ 

NaJ 1,12  „ 

LiCl 1,86  F 

LiNOg 2,11  „ 

RrCIa 2,01  V 

Sr(N03)2 2,28  „ 

NH^NOj 2,08  V 

(NH4)j804    ....  2,11  „ 

NH4CI 1,70  „ 

NH4Br 1,40  „ 

NH4J 0,88  , 

ZnS04 2,35  V 

ZnBra 1,80  „ 

Nis64 2,09  F 

NiCla 1,85  „ 


Differenz 

0,44 
0,06 
0,23 
0,40 
0,46 


0,25 

0,27 

Differenz 

0,03 
0,41 
0,30 
0,52 

0.r»4 

0,24 


KaCOg 1,74  F 

KNO3 2,17  , 

K2SO4 2,20  „ 

KCl 1,96  „ 

KBr 1,61  . 

KJ      1,14. 

CaCla 1,98  F 

Ca(N08)2 2,11  , 

BaCIa 1,99  F 

Ba(N03)2 2,25  „ 

Pb(NOs)a ^^2F 

Ag(N03) 0,7p  F 

Cd(N03)a 1,98  F 

Cdö04 2.03  , 

OdCla 1,88, 

C0BO4 1,92  F 

CoCla 1,78  , 


Differenz 

0,43 
0,03 
0,24 
0,35 
0,47 

0,22 

0,26 
Differenz 


0,05 
0,15 


0,14 


Schwefel- 
säure 

Salpeter- 
säure 

Phosphor- 
säure 

Monochlor- 
essigsäure 

Dichlor- 
essignäure 

1,67 

1,69 

1,70 

1,72 

1,66 

Malon- 

TTelDerehlor- 

Wein- 

Brenztrauben- 

Trichlor- 

säure 

säure 

säure 

säure 

essigsäUTv 

1,69 

1.65 

1,62 

1,57 

1.51 

Chlorwasser- 
fitoffsäure 

Stickstoff* 
wftsserstoffsäure 

Oxal- 
säure 

Bromwasser- 
stoffsäure 

Jodwaaser 
stoffsäure 

1,31 

1,29 

0,95 

0,95 

0,52 

1)  Le  Blanc,  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  8,  299,  1896;  BeibL  16,  158. 
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NaOH  KOfl  NH3  %'^^!rr?  f'Ä™?     ^ammoiüumi' 

(%  norm.)    (%  norm.)  lösungCi/snonn.) 

1,69  1,67  1,74  1,75  1,68  1,74 

Bei  Anwendung  von  Zink-  und  Cadmiumkathqden  an  Stelle  der 
Platinelektroden  bei  der  Elektrolyse  von  Zink-  und  Cadmiumsalzen  sind 
die  Zersetzungswerthe  etwa  0,1  Volt  niedriger. 

Bei  den  Säuren  und  Basen,  welche  den  hohen  Zersetzungswerth  1,6 
bis  IJ  zeigen,  ist  die  Verdünnung  ohue  Einfluss,  bei  den  anderen 
steigen  die  Werthe  bis  etwa  zu  diesem  Grenz werth. 

In  der  Regel  steigen  nach  obigen  Angaben  die  Zersetzungswerthe 
von  den  negativen  Metallen  bis  zum  Zink  und  vom  jodwasserstoffsauren 
bis  zum  schwefelsauren  Salz.  Dagegen  sind  nach  weiteren  Versuchen 
die  Zersetzungswerthe  der  verdünnten  Lösungen  der  Natriumsalze  der 
oben  genannten  organischen  Säuren  alle  nahe  gleich  2  (1,98  bis  2,23) 
und  ihnen  schliessen  sich  die  Werthe  für  NaS04  und  NaNGj  an.  Sie 
sind  die  höchsten  dieser  Werthe.  Eine  weitere  Untersuchung  des  Ein- 
flusses der  besonderen  Umstände  hierbei  wäre  wohl  erwünscht. 

Die  Erklärung  dieser  Erscheinungen  durch  die  Annahme  der  Bil-  1468 
düng  elektrischer  Doppelschichten  ist  schon  §.  869  gegeben  worden. 

Durch  die  Versuche  von  Bartoli  und  Arons  ist  indess  nach- 
gewiesen, dass  schon  bei  den  schwächsten  elektromotorischen  Kräften 
sich  z.  B.  bei  der  Elektrolyse  der  verdünnten  Schwefelsäure  Gase  an  den 
Elektroden  entwickeln  und  ähnlich  bei  anderen  Elektrolysen. 

Als  Gründe  hierfür  kann  man  eventuell  unter  Beibehaltug  der  An- 
nahme der  Doppelschichten  accessorische  Umstände  ansehen,  welche, 
wenn  auch  zum  Theil  von  den  elektrolytischen  Wirkungen  des  Stromes 
indirect  veranlasst,  doch  auch  für  sich  ohne  Strom  eintreten  können. 

Hierzu  gehört  die  Lösung  der  Zersetzungsgase,  z.  B.  Sauerstoff  und 
Wasserstoff  in  der  Umgebung  der  Elektroden  eines  Kn allgas voltameters, 
wodurch  die  Polarisation  vermindert  werden  kann.  Je  schneller  sich  die 
Gase  in  der  zersetzten  Flüssigkeit  ausbreiten  und  von  den  Elektroden 
entfernen,  desto  kleiner  wird  die  Polarisation.  Bilden  sich  keine  Blasen, 
so  kann  der  Strom  nur  durch  diese  Diffusion  der  Gase  erhalten  werden, 
wobei  sie  auch  an  die  entgegengesetzten  Elektroden  gelangen.  Bei 
absolut  ruhender  Flüssigkeit  geschieht  die  Wanderung  nach  den  Ge- 
setzen der  Diffusion,  und  man  könnte  hierüber  eine  Rechnung  anstellen. 
Doch  wird  sich  derProcess  nie  so  einfach  gestalten,  da  stets  Strömungen 
eintreten.  Bewegt  man  die  Plüssigkeit  durch  Umrühren,  so  geschieht 
die  Entfernung  der  Gase  von  den  Elektroden  noch  schneller. 

Die  direct  oder  durch  Erschütterungen  bewirkten  Flüssigkeits- 
strömungeu  an  den  Elektroden  führen  einmal  Substanzen  von  grösserem 
Widerstände  fort,  z.  B.  die  stark  verdünnte  Lösung  an  der  negativen 
Elektrode  bei  der  Elektrolyse  von  Schwefelsäure,  wodurch  ein  katho- 


1120  Voltameler.    KebenointtaDde. 

diBcher  Strom  bei  ?>8chäit6rung  der  Kathode  bedingt  sein  kann.  Itain n 
können  nie  die  der  P^lektrode  anliegende  eine  Seite  der  lonenschicht 
(nach  If.  y.  Helmholtz  >)  §.  869)  verschieben,  welche  schon  das  mit 
Meinem  elektrischen  Aequivalente  beladen e  Ion  enthalten  sollte.  Dadorch 
könnte  ans  der  Elektrode  die  entgegengesetzte  Elektricität  austreten, 
neues  Ion  herantreten  und  die  Doppelschicht  sich  wieder  herstellen. 
So  entstände  an  der  positiven  Elektrode  ein  anodischer,  an  der  nega- 
tiven ein  katbodischer  Strom,  welcher  um  so  starker  wäre,  je  grössere 
Mengen  Ion  angesammelt  sind,  wie  bei  stärkeren  zersetzenden  elektro- 
motoriHchen  Kräften,  bei  grösseren  positiven  bezw.  negativen  Potential- 
differenzen zwischen  der  Flüssigkeit,  dem  Ion  und  dem  Platin  für  die 
anodischen  bezw.  kathodischen  Ströme. 

Auch  können  die  Gase  in  Blasen  an  den  Elektroden  entweichen 
und  durch  Verweilen  daselbst  Uebergangswiderstände  hervorrufen. 

1469  Diese   Verhältnisse    sind  von   H.  v.  Helmholtz^)  besonderen   Be- 

rechnungen unterworfen  worden.  Er  betrachtet  zunächst  den  Einfluss 
der  in  der  elektroly tischen  Flüssigkeit  rings  um  die  Elektroden  sich 
lösenden  ZerHetzungsgase  (Wasserstoff  und  Sauerstoff) ,  indem  dann  der 
durch  den  Strom  zu  überwindende  Widerstand  der  chemischen  Kräfte 
mit  wachsender  Menge  der  Gase  immer  grösser  wird  und  jeden  beliebigen 
Werth  von  0  bis  oo  annehmen  kann ,  so  dass  die  Wasserzersetzung  bei 
hohem  Druck  aufhören  kann^). 

Er  berechnet  die  freie  Energie,  welche  die  in  einem  Gramm  Knallgas 
enthaltenen,  noch  nicht  gemischten  Gase  mehr  haben,  als  Wasser,  sodann 
das  Arbeitsäquivalent  der  Lösung  der  Gase  in  demselben,  wobei  beim 
Fortgang  einer  kleineu  Menge  dm  des  Gases  aus  der  Lösung  um  so 
grössere  Arbeit  erforderlich  ist,  je  kleiner  die  gelöste  Menge  m  ist.  Diese 
Arbeit  ist  dann  als  noch  nicht  geleistet  von  der  bei  der  Zersetzung  des 
Wassers  zu  leistenden  Arbeit  abzuziehen.  Sind  die  Flüssigkeitsschichten 
an  den  Elektroden  mit  Gas  gesättigt,  so  entweicht  dasselbe  gesättigt  mit 
Wanserdampf.  Sind  die  ersten  Blasen  entwichen,  so  kann  man  kleinere 
elektromotorische  Kräfte  zur  Zersetzung  verwenden  (ähnlich  wie  bei 
einem  Siedeverzug  die  Bildung  der  ersten  Blasen  besonders  schwierig 
ist).  Je  iiohwerer  sich  ein  Gas  in  Blasen  ausscheidet  (Wasserstoff  au 
verschiedenen  Metallen),  desto  mehr  davon  muss  die  Flüssigkeit  enthalten« 
deHto  mehr  freie  Energie  ist  dazu  erforderlich,  was  also  wiederum  auf 
die  elektromotorischen  Kräfte  Einfluss  hat.  Auch  bei  geringerem  Druck 
auf  die  Flüssigkeit  findet  die  Gasentwickelung  bei  geringerer  Beladung 
statt.  Bei  Bewegung  der  Flüssigkeiten  werden  die  Schichten  mit  ver- 
schiedenem Gasgehalte  anders  angeordnet,  wodurch  Aenderungen  der 
Stromstärke  bedingt  sind.    Endlich  verschwindet  freie  Energie,  wenn  die 

M  H.  V.  Uelmholtx,  Wied.  Ann.  2,  p.  737,  1880.  —  «)  t.  Heimholte. 
Ber.  der  Beri.  Akad.  18>*.*^.  U\  Mai,  8.  647.  —  *)  Versuche  hieraber  Werner 
Siemen«,  Ge^mmelte  Abh.  445.      Dn$;eg«>u  Gassiot,  äebe  Bd.  £1,  §.  711. 
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neutralen  Gase  aus  einer  gesättigten  Lösung  in  eine  weniger  gesättigte 
übergehen,  wobei  Wärme    erzeugt  wird,  welche    sich   zu  der    elektro-  * 
lytischen  Wärme  bei  der  Bewegung  der  Ionen  addirt,   und  als  eine  Art 
Widerstand,  als  Uebergangs widerstand  in  der  Zelle  aufgefasst  werden 
könnte. 

Je  kleiner  die  Mengen  der  in  der  Nähe  der  Elektroden  gelösten  1470 
Mengen  Wasserstoff  sind,  desto  geringere  elektromotorische  Kräfte  wären 
zur  Zersetzung  des  Wassers  erforderlich,  so  dass  man  eventuell  an- 
nehmen könnte,  dass  durchaus  gasfreies  (saupes)  Wasser  schon  bei  der 
geringsten  elektromotorischen  Kraft  einen  dauernden  Strom  erhalten 
könnte,  indem  von  den  elektrolytisch  entwickelten  Gasen  eine  kleine 
Menge  an  die  entgegengesetzte  Elektrode  gelangte  und  sie  theilweiso 
depolarisirte. 

Um  über  die  Grenze  Aufschluss  zu  erhalten,  bis  zu  welcher  hinunter 
noch  bei  möglichster  Abwesenheit  von  Gasen  eine  Wasserzersetzung  ein- 
Fift.  163.      treten  kann,  hat  H.  v.  Helmholtz^)  bei   den  definitiven 
Versuchen  an  eine  Sprengel'sche  Luftpumpe  eine  schräg 
P,v      äo^     liegende  kleine  Doppelkugel   (Fig.   163)  mit    zwei  Platin- 
drähten p  und  |)|    angeschmolzen,  in  welche  einprocentige 
Schwefelsäure  gefüllt   war.     Der  Apparat  wurde   evacuirt 
und,    so  lange  sich  noch   Spuren   von  Luftblasen   zeigten, 
wiederholt   der  Druck  vermindert.     Die  Luftblasen   Hess  man  aus  der 
unteren  Kugel  durch  Neigung  des  Apparates  in  die  Höhe  steigen. 

Durch  Hindurchleiten  des  Stromes  von  Kohle-,  Eisenchlorid-  und  von 
Calomelelementen  ergab  sich  die  Grenze  der  zur  Wasserzersetzung  er- 
forderlichen elektromotorischen  Kraft  gleich  1,63  bis  1,64  Volts  bei  10  mm 
Wasserdruck  des  entwickelten  Knallgases  und  beim  Druck  des  Knall- 
gases von  einer  Atmosphäre  1,79  bis  1,82  Volts  (was  mit  der  Theorie 
stimmt  1.  c). 

Im  Anschluss  hieran  würde  sich  nach  H.  v.  Heltnholtz  der  Unter-  1471 
schied  der  elektromotorischen  Kräfte  Pt  |  H2SO4  |  Zn>Cu  |  H3SO4  |  Zu 
eventuell  dadurch  erklären  lassen,  dass  Wasserstoff  blasen  sich  leichter 
am  Platin  ajs  an  den  elektropositiven  Metallen  entwickeln,  also  letzteres 
von  einer  wasserstoffhaltigeren  Flüssigkeit  umgeben  wäre  als  ersteres, 
da  Ausscheidung  von  Wasserstoff  in  einer  bereits  viel  Wasserstoff  hal- 
tenden Flüssigkeit  eine  grössere  chemische  Arbeit  erfordert,  als  in  einer 
wasserstofiarmeren. 

Freilich  könnte  man  auch  mit  Warburg  eine  verschiedene  Löslich- 
keit der  Metalle  in  der,  z.  B.  Spuren  von  Sauerstoff  enthaltenden  Säure 
annehmen,  wobei  dann  nach  der  Theorie  von  Nernst  die  Differenz  der 
Lösungstensionen  des  Metalles  und  seiner  Lösung  ins  Spiel  käme. 


^ 


1)  H.  V.  Helmholtz,  Wied.  Aiiu.  34,  737,  1888. 
Wiedemann,  lUektricitiit.    If.  7]^ 


llä^  Voltameter. 

«  

1472  Bei  der  Zersetzung  der  Schwefelsäure  durch  Krdfte,  welche  kleiiier 

als  1,51)  sind,  wirkt  nach  y.  Helmholtz  auch  noch  die  Occlosion  des 
Sauerstoffs  und  WasserstofiFs,  zunächst  auf  der  Oberfläche  der  Elektroden, 
von  der  sie  dann  nach  ähnlichen  Gesetzen,  wie  denen  der  Wärmeleitung, 
in  das  Innere  bezw.  bis  zur  Hinterfläche  wandern  können  (s.  §.  991). 
Ferner  kann  wirken  die  Ladung  neutralen,  zufallig  in  der  Flüssigkeit 
gelösten  Sauerstoffs  mit  negativer  Elektricität  an  der  Kathode,  wonach 
derselbe  sich  entweder  mit  zwei  positiv  gelösten  und  event.  an  der 
Anode  positiv  elektrisirten  Wasserstoffatomen  zu  Wasser  verbindet,  oder 
eine  neue  Wanderung  als  Anion  zur  Anode  antritt.  In  der  Flüssigkeit 
würde  sich  eine  Wirkung  dieser  Convectionsströme  nicht  nachweisen 
lassen. 

1473  Richarz*)  vermuthete,  dass  bei  den  Convectionsströmen  neben 
Wasser  auch  Wasserstoffsuperoxyd  an  der  Kathode  als  Reductions- 
product  des  (00)  entstehe. 

Diese  Vermuthung  bestätigte  sich;  denn  in  der  That  liess  sich  nach 
mehrtägiger  Dauer  des  von  einem  DanielP sehen  Element  erzeugten 
Stromes  zwischen  Platinelektroden  in  der  Flüssigkeit  an  der  Kathode 
H2  0.i  nachweisen  und  auch  quantitativ  bestimmen. 

Zur  Beantwortung  der  Frage,  welcher  Theil  der -Erzeugung  des 
Convectionsstromes  durch  die  Bildung  von  HjOj  ermöglicht  sei,  wurde 
die  Intensität  des  Convectionsstromes  gemessen  und  berechnet,  wie  viel 
H2O2  derselbe  während  seiner  Dauer  liefern  müsste,  wenn  sein  Zu- 
standekommen nur  auf  dem  Entstehen  von  HjO]  be/uhen  würde.  In 
diesem  Falle  kommt  auf  jedes  Molecül  Wasser,  welches  der  Strom  bei 
regulärer  Elektrolyse  nach  dem  Farad  ay' sehen  Gesetze  zeröetzen  würde, 
die  Bildung  von  einem  Molecül  H2O2;  dann  hat  man  sich  die  Entstehung 

des   letzteren   so   zu   denken ,   dass   neutraler  Sauerstoff  0       •   ,    0   die 

Kathode  berührt,  an  sie  eine  positive  Ladungseinheit  abgiebt,  eine  nega- 
tive erhält  und  sich  dann  mit  zwei  positiv  geladenen  Wasserstoffatomen 
zu  Wasserstoffsuperoxyd : 

II  H 0  — .  +  0 hH 

verbindet.  Dieselben  Elektricitätsmengen  würden  aber  auch  von  der 
Kathode  zur  Flüssigkeit,  bezw.  umgekehrt  übergehen,  wenn  entsprechend 
der  Zersetzung  von  einem  Molecül  Wasser  ein  +  H  zu  —  H  umgeladen 
wird  und  in  Verbindung  mit  einem  anderen  -|-  H  als  neutraler  Wasser- 
stoff entweicht.  In  dieser  Weise  wurde  berechnet,  wie  viel  Hs02  der 
betreffende  Strom  höchstens  geben  konnte,  und  damit  die  Menge  des 
wirklich  gefundenen  H2O2  verglichen. 


M  Richarz,   Verh.  der  phya.  Ges.  zu  Berlin  1887,    Nr.  V2,  8.  83;   B«»ibl. 
14,  1146. 
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Versuche  mit  Kathoden  aus  yerschiedenen  Metallen  (Pd,  Pt,  Au) 
und  der  elektromotorischen  Kraft  von  1  Daniell  ergaben,  dass  bei  aus- 
geglühten Blechen  anfänglich  die  Occlusion  des  Wasserstoffs  den  grössten 
Antheil  an  der  Ermöglichung  des  Stromes  bat;  wenn  die  Beladung  der 
Kathode  mit  Wasserstoff  aber  zunimmt,  gewinnt  die  Bildung  von  Wasser- 
stoffsuperoxyd einen  grösseren  Antheil.  Wird  das  Metall  der  Kathode 
vorher  völlig*  mit  Wasserstoff  beladen ,  so  ist  der  Convectionsstrom  fast 
nur  der  Bildung  von  Superoxyd  zuzuschreiben;  denn  es  liess  sich 
bis  zu  Vio  <^68  &U8  der  Intensität  berechneten  Wasserstoffsuperoxyds  in 
der  Flüssigkeit  nachweisen.  Das  Deficit  würde  aus  dem  spontanen 
Zerfall  desselben  zu  erklären  sein.  Hierdurch  wird  die  obige  Erklärung, 
welche  Richarz  von  der  Bildung  des  Super«xydes  an  der  Kathode  giebt, 
bestätigt. 

Wie  Sauerstoff  und  Wasserstoff  bei  der  Wasserzersetzung,  können  1474 
auch  andere  Substanzen,  welche  selbst  keine  Elektrolyten  sind,  aber  sich 
mit  den  an  den  Elektroden  abgeschiedenen  Ionen  verbinden  und  sie  da- 
durch abändern  oder  fortschaffen  können,  freilich  ganz  ac^essorisch,  an 
der  Strombildung  bezw.  Polarisation  Antheil  haben.  Dies  geschieht  z.  B. 
in  Ketten  von  zwei  Metallen ,  etwa  Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure 
und  Platin  in  Jodkaliumlösung,  welche  freies  Jod  enthält.  Das  am 
Platin  abgeschiedene  Kalium,  welches  secundär  Wasserstoff  entwickeln 
würde,  verbindet  sich  mit  dem  Jod  der  Lösung  daselbst  zu  Jodkalium. 
Je  nachdem  das  Jod  oder  das  Kalium  im  Ueberschuss  ist  und  im  letzten 
Falle  das  Jod  aus  ferneren  Theilen  der  Lösung  schneller  oder  langsamer 
zum  Platin  diffundirt,  kann  die  Polarisation  durch  den  Wasserstoff  mehr 
oder  weniger  aufgehoben  werden. 

Aehnlich  verhält  sich  eine  Zersetzungszelle  mit  Platinplatten  in 
einer  Säure,  verdünnter  Chlor-,  Brom-,  Jodwasserstoffsäure,  worin  Chlor, 
Brom  oder  Jod  gelöst  ist,  oder  Ketten  von  Platin  und  amalgamirtem  Zink 
in  verdünnter  Schwefelsäure,  oder  Zersetzungszellen  mit  zwei  Platinplatten 
und  verdünnter  Schwefelsäure,  der  Wasserstoffsuperoxyd  beigemengt 
ist.  Letzteres  ist  kein  Elektrolyt,  nimmt  direct  an  der  Elektrolyse  keinen 
Antheil,  vermag  aber  secundär,  wie  oben  die  Halogene,  den  elektrolytisch 
abgeschiedenen,  polarisirenden  Wasserstoff  zu  beseitigen  (vergl.  §.  1466). 

Dabei  ist  immer  zu  beachten,  dass  diese  Erscheinungen  mehr 
oder  weniger  durch  zufällige  äussere  Verhältnisse  bedingt  sind, 
die  nicht  unmittelbar  von  den  elektrolytischen  Verhältnissen  abhängen, 
also   auch   in   keiner  Weise  mit  dem  Faraday 'sehen  Gesetz   der  Ab-      • 
Scheidung  äquivalenter  Mengen  in  Beziehung  stehen. 

Die  accessorischen,  von  der  eigentlichen  Elektrolyse  als  1475 
solcher  unabhängigen  Erscheinungen  an  den  Elektroden  selbst 
treten  namentlich  auch  auf,  wenn  die  abgeschiedenen  Stoffe  auf  die  elek- 
trolytische  Lösung  oder  ihre  Bestandtheile  reagiren  können.    Wir  haben 
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Bchoii  eine  grössere  Anzahl  dieser  Erscheinungen  bei  der  Elektrolyse 
verschiedener  in  Wasser  gelösten  Verbindungen  erwähnt,  ebenso  bei 
der  Elektrolyse  gemischter  Lösungen,  z.  B.  von  Kupfer-  und  Zinkvitrol, 
wo  sich  die  gemischten  Metalle  oder  auch  nur  eines  derselben  je  nach 
den  Versuchsbedingungen  abscheiden  können  (vergl.  §.  774),  Dass  ans 
den  gemeinsam  abgeschiedenen  Mengen  durchaus  nicht  die  Wande- 
rungsgeschwindigkeiten  der  Ionen  der  gemischten  Salze  gefolgert  werden 
kann,  haben  wir  hereits  1.  c.  hervorgehoben. 

In  ähnlicher  Weise  haben  wir  den  Einfluss  des  Iiösungsmittels,  z.  B. 
Wasser  bei  der  Elektrolyse  der  Salzlösungen,  z.  B.  von  Chlorkalium  er- 
örtert. Wir  haben  angenommen,  dass  die  positiv  geladenen  Kalium- 
ionen ihre  Ladung  durch  die  zuströmende  negative  Elektricität  an  der 
Kathode  verlieren  und  sich  eventuell  unelektrisch  zu  Molecülen  vereinen. 
Bei  grosser  Concentration  und  Stromdichtigkeit  können  diese  Molecüle 
sich  so  dicht  abscheiden,  dass  das  mit  ihnen  in  Berührung  kommende 
Wasser  nicht  genügt,  sie  unter  Wasserstoffentwickelung  in .  Kalium- 
hydroxyd zu  verwandeln;  bei  relativ  grosser  Menge  des  anwesenden 
Wassers  kann  diese  Reaction  eintreten.  Einen  recht  deutlichen  Beweis 
für  diese  Art  der  Vorgänge  liefert  die  Elektrolyse  der  wässerigen  Lösung 
von  schwefelsaurem  Eisenoxydul,  wo  je  mit  abnehmender  Concentration 
oder  Stromdichtigkeit  entweder  metallisches  Eisen  oder  unter  Wasser- 
stoffentwickelung oxydulhaltiges  Eisen  oder  Eisenoxydhydrat  entstehen 
kann,  oder  sich  das  gebildete  Eisen  (bei  Anwesenheit  von  etwas  Säure) 
in  dem  Lösungsmittel  auflösen  kann. 

1476  Im  Anschluss  an  die  früher  erwähnten  Theorien  über  die  Tendenz 

zur  lonenbildung  und  Haftintensität  hat  indess  Le  Blanc^)  sich  eine 
andere  Vorstellung  von  diesen  secundären  Processen  gemacht. 

Er  nimmt  an,  dass  auch  das  Lösungsmittel  eines  Salzes,  z.  B.  Wasser, 
primär  den  Strom  leiten  und  zersetzt  werden  könnte,  da  es  möglich  sein 
sollte,  dass  durch  Gegenwart  eines  Elektrolyten  die  Tendenz  der  Wasser- 
molecüle,  Ionen  zu  bilden,  gesteigert  und  somit  seine  Leitfähigkeit  er- 
höht werden  könnte. 

Die  Ausscheidung  der  Ionen,  beispielsweise  der  Kationen,  z.  B. 
Wasserstoff  und  Metalle,  in  einer  Salzlösung,  geschähe  dann  primär 
durch  den  das  Wasser  und  das  Salz  durchfliessenden  Strom.  W^äre  die 
n Haftintensität'*  (§.  1150)  des  Wasserstoffs  grösser,  als  die  des  Metalles 
des  gelösten  Salzes ,  so  würde  letzteres ,  im  umgekehrten  Falle  ersteres 
ausgeschieden. 

Zu  dieser  Ansicht  wird  Le  Blanc  durch  die  nahe  Gleichheit  der 
Zersetzungswerthe  der  verschiedenen  Säuren  u.  s.  f.  (§.  1467)  geführt 
Da  bei  grossen  elektromotorischen  Kräften  die  Salze  der  organischen 
Säuren  bei  grösserer  Concentration  an  der  Anode  und  grösseren  Strom- 


1)  Le  Blanc,  Ztsclir.  f.  phys.  Chem.  8,  299,  1891;  Beibl.  16,  158. 
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dichten  das  Säureradical  liefern,  l/ei  schwächerem  Sauerstoff  an  der 
Anode,  so  meint  Le  Blanc,  im  zweiten  Falle  würde  nur  das  Wasser  zer- 
setzt, im  ersten  würden  auch  die  Säureradieale  aus  dem  Salz  heraus- 
gerissen ,  so  dass   beide  Processe  neben  einander  hergingen. 

Dasselbe  sollte  nach  Le  Blanc  yon  den  positiven  Radicalen  gelten, 
z.  ß.  bei  der  Elektrolyse  von  Lösungen  vonKNOß.  Dabei  sollte  der  Strom 
fast  ausschliesslich  durch  die  Ionen  K(+)  und  N03(_)  geleitet  werden,  welche 
an  die  Elektroden  gedrängt  würden,  aber  nicht  selbst  ihre  Elektricitäts- 
mengen  abgäben.  Vielmehr  ginge  an  der  negativen  Elektrode  ein  H(+j-Ion 
in  den  un elektrischen  Zustand  über,  das  übrigbleibende  Ion  (0H)(-) 
des  Wassers  bildete  mit  dem  K(-j«)  KOH.  An  der  positiven  Elektrode 
gäbe  die  0H(—)- Gruppe  ihre  Ladung  an  die  Elektrode  ab,  H(+)  gäbe 
mit  NOs(-)  die  Säure  HNO3.  —  Bei  der  Elektrolyse  von  KOH  tritt  an  der 
Anode  0H(— )  aus,  ein  positives  Atom  K  bleibt  übrig,  welches  im  Gleich- 
gewicht erhalten  wird,  indem  sich  an  der  Kathode  H(^.)  aus  dem  Wasser 
abscheidet  und  das  negative  Ion  OH(-)  zurückbleibt.  Hier  ändert  sich 
also  nur  die  Concentration  ohne  Bildung  neuer  Stoffe. 

Ohne  Weiteres  ist  freilich  nicht  abzusehen,  wie  die  äusserst  geringe  1477 
Leitfähigkeit  des  Wassers  als  solche  durch  Zusatz  von  Salzen  verbessert 
werden  könnte,  so  dass  ein  grösserer  Theil  des  Stromes  dasselbe  durch- 
fliesst. 

Dass  der  Zersetzungspunkt  der  Natron  salze  der  organischen  Säuren 
und  der  starken  Säuren,  HjS04,  HNO3,  nahe  gleich  ist,  dürfte  auch  nicht 
unbedingt  zur  Annahme  der  Zersetzung  des  Wassers  Veranlassung  geben, 
da  in  der  That  die  Polarisationen  bei  der  Elektrolyse  derselben  im  Wesent- 
lichen die  gleichen  sind.  An  der  Anode  bildet  sie  sich  in  den  verdünnten 
Lösungen  aller  dieser  Salze  wesentlich  durch  Abscheidung  des  secundär 
gebildeten  Sauerstoffs.  Die  zugleich  auftretende  Säure  ändert  die  elektro- 
motorische Kraft  nur  wenig,  wie  man  durch  directen  Zusatz  derselben 
von  aussen  in  der  Nähe  der  Anode  nachweisen  kann.  Also  auch  ohne 
neue  Theorie  entspricht  das  Resultat  unmittelbar  den  direct  nachweis- 
baren elektrolytischen  Processen*). 

Gerade  dass  in  verdünnten  Lösungen,  z.  B.  organischer  Salze,  sich 
an  der  Kathode  Sauerstoff,  in  concentrirten  die  Zersetzungsproducte  der 
Säureradieale  bilden,  spricht  dafür,  dass  ersterer  Process  ein  secundärer 
ist,  indem  dabei  die  primär  abgeschiedenen  Säureradieale  an  der 
Stelle  ihrer  Abscheidung  relativ  mehr  Wasser  vorfinden,  mit  dem  sie 
sich  mischen  können,  während  sie  im  letzteren  Falle  von  dem  Wasser 
weniger  beeinflusst  werden  und  sich  gegenseitig  umsetzen  (bezw.  poly- 
merisiren),  ganz  ähnlich  wie  bei  der  Elektrolyse  der  Eisenoxydulsalze. 

Gegen  diese  Hypothesen  führt  femer  Arrhenius^)  auch  Versuche  1478 
au,  welche  die  Thatsachen,  auf  die  sie  basirt  sind,  und  zugleich  die 

^)  Siehe  auch  Richarz,  Naturw.  Bundschau  1891,  Nr.  49,  50;  Beibl.  16, 
296.  —  2)  Airheuius,  Oefvers.  af  K.  Vetensk.  Acad.  Pörh..  1893,  Nr.  2,  p.  95. 
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Exiateiiz  des  Zerseizungspunktes  widerlegen  sollen.  Die  Elektrolyse  von 
Kalium-,  Natrium-  und  Lithiumsalzen  geschah  in  einem  kleinen,  mit  der 
Lösung  gefüllten  Becherglase  zwischen  einer  grossen  Platinblech-  und 
einer  Quecksilberelektrode,  einem  U -förmigen  Rohre,  dessen  kürzerer 
Schenkel  mit  Quecksilber  gefüllt  war,  und  aus  dem  durch  den  längeren 
Schenkel  ein  Platindraht  nach  aussen  führte.  Das  Rohr  wurde  mit  dem 
kürzeren  Schenkel  bis  "einige  Millimeter  unter  die  Oberfläche  der  Lösung 
eingesenkt.  Der  Platindraht  war  unter  Einschaltung  eines  Schlüssels 
mit  dem  negativen  Pol  einer  Kette  von  fünf  bis  sechs  Leclancheelementen, 
der  positive  Pol  durch  einen  Rheostaten  mit  dem  Platinblech  verbnnden. 
Vom  Rheostaten  führte  zur  Messung  der  Stromstärke  eine  Abzweigung 
zu  einem  Galvanometer.  Beim  Schliessen  des  Stromes  erschien  zuerst 
am  Quecksilber  kein  Wasserstoff,  nach  20  Secunden  das  erste  Bläschen 
am  äusseren  Rande  des  Quecksilbermeniscus.  Wurde  der  nicht  zu 
schwache  Strom  vor  dem  Erscheinen  des  Bläschens  geöffnet,  so  ent- 
wickelte sich  lebhaft  Wasserstoff,  noch  mehr,  wenn  in -den  Quecksilber- 
meniscus ein  Platindraht  eingesenkt  wurde,  der  dabei  amalgamirt  wurde. 
Im  Quecksilber  befand  sich  also  Alkalimetall.  —  Blieb  der  Strom  ge- 
schlossen ,  so  dauerte  die  Wasserstoffentwickelung  fort  und  ging  plötz- 
lich in  die  Form  einer  vom  obersten  Punkte  des  Meniscus  aufsteigenden 
NebelsHule  über. 

In  Doppelt-Normallösung  von  KNOjj  erschienen  z.B.  bei  den  Strom- 
stärken i  =  0,148  —  0,065  —  0,0166  —  0,0064  Amp.  die  ersten 
Blasen  nach  13  —  26  —  31  —  33  Secunden.  Die  durch  den  Apparat 
hindurchgegangeneu  Elektricitätsmengen  betrugen  also  1,92  —  1,69 
—  0,51  —  0,21  Coulomb. 

Die  Zeit  bis  zum  Erscheinen  der  Nebelsäule  nimmt  etwa  umgekehrt 
proportional  der  Strojpstärke  ab,  die  Zeit  zum  Erscheinen  der  Wasser- 
stoffbläschen ist  bei  niedrigerer  Temperatur  kleiner  (bei  K2SO4);  sie 
wächst  mit  der  Concentration  und  ist  am  grössten  und  von  gleicher 
Grössenordnung  bei  allen  Kalisalzen,  der  Reihe  nach  kleiner  bei  den 
Lithium-  und  Natriumsalzen  (K.JSO4,  KNO3  —  LijS04,  LiCaliaOa  —  NajS()4). 
Bei  Schwefelsäure  (5  proc.)  beginnt  die  Wasserstoffen twickelung  schon 
bei'  den  geringsten  Stromstärken  (0,006  Ampere). 

Danach  bildet  sich  durch  den  Strom  z u  e  r  st  Metallamalgam, 
welches  dann  ei^t  secundär,  wie  auch  nach  dem  Oeffnen  des  Stromes, 
Wasserstoff  frei  macht,  um  so  mehr,  je  grösser  die Reactionsgeschwindig- 
keit  hierbei  ii>t,  welche  bei  allen  Salzen  desselben  Metalles  ji ah e  gleich, 
für  Lithium-  und  Natriumamalgam  grösser  ist,  ebenso  auch  bei  höheren 
Temperaturen  grösser  ist,  und  je  leichter  die  Metallionen  in  die  Lösung 
eintreten  können,  je  verdünnter  sie  also  ist. 

Danach  dürften  den  Erklärungsversuchen  von  Le  Blanc,  so  folge- 
richtig sie  sich  den  Anschauungen  der  Dissooiationstheorie  auch  an- 
schltessen  mögen,  doch  noch  manche  Bedenken  entgegenstehen. 
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Verlag  von  Friedricli  Vieweg  &  Sohn  in  Brannscliweig. 

Lehrbuch  der- Physik. 

Für  den  Gebrauch  in  höheren  Unterrichtsanstalten  und  beim 
Selbstunterricht  (zum  Theil  in  Verbindung  mit  Professor  I>r.  Krebs 

in  Frankfurt  a.  M.)  bearbeitet  von 

Prof.  Dr.  O.  Fliedner, 

GymnjMüilprorektor  a.  D.,  Inli*ber  des  Bothen  AdlBitMfttent  Tierter  KtMia. 

Zweite  verbesserte  und  trermelirte  Auflage.    Hit  348  Holzstichen 
und  sieben  Tafeln,    gr.  8.    geh.    Preis  5  JL 


Aufgaben  aus  der  Physik 

nebst  einem  Anhange ,  physikalisehe  Tabellen  enthaltend. 

Zum  Gebrauche  für  Lehrer  und  Schüler  in  höheren  Unterrichts- 
anstalten und  besonders  beim  Selbstunterricht  von 

Professor  Dr.  C.  Fliedner, 

Gymiuisütlprorektor  m.  D.,  Inhaber  des  Bothen  Adlerordens  Tierter  Klüse. 

Sdebent^  verbesserte  uad  vermelirte  Auflage  bearbeitet  von 

Professor  Dr.  Q.  Krebs 

in  Frftnkfart  a.  H. 

Nebst  besonders  gedruckten  Auflösungen. 

Mit  74  eingedruckten  Holzstichen,    gr.  8.   geh.   Preis  2  Jk  40  ^ 


Auflösungen 

zu  den  Aufgaben  aus  der  Physik. 

Zum  Gebrauche  für  Lehrer  und  Schüler  in  höheren  Unterrichtsanstalten 

und  besonders  beim  Selbstunterricht  von 

Professor  Dr.  0.  Fliednery 

OjrmnsBUlprorektor  a.  D.,  Inhaber  des  Soihen  Adlerordens  vierter  Klasse. 

Hiebente  verbesserte  und  vermehrte  Auflage. bearbeitet  von 

Professor  Dr.  Q.  Krebs 

in  Frankfurt  a.  H. 
Mit  122  eingedruckten  Holzstichen,    gr.  8.    geh.    Preis  3  j^  60  ^ 


Br.  J.  Frick's 

Physikalische  Technik 

spcciell  Allleitung  zur  Ausführung  physikalischer  Demonstrationen 
und    zur   IlerMtollnng    von    physikalischen   Demonstrations- Apparaten 

mit  möglichst  einfachen  Mitteln. 
Mecliwto  umgearbeitete  und  vermehrte  Auflage  von 

Dr.  Otto  Lehiiiann, 

l»iiift'HHor  der  Ph>Hik  un  «Wr  teclmincheu  HoctiBchiik*  sii  KarUmlie. 

lii  zwei  Bänden,     gr.  8.     geh. 

Erster  Band.     Mit  708  ««ingea ruckten  ««»Izutichen.     Preis  lö  A 


Verlag  von  Fiiedrich  Vieweg  &  Sohn  in  Braonschweig. 


Physikalische  Aufgaben 

für  die 

oberen  Klassen  höherer  Lehranstalten. 

Aus  den 

b<ii  EutlasäUMgsprdfungen  gestellten  Aufgaben  ausgewählt  und  mit 

Hinzufiigung  der  Lösungen  zu  einem  Uebungsbuche  vereinigt 

Yon  Dr.  Wilhelm  Budde^ 

Oberlehrer  um  Bealgymnastam  su  Duiaburg, 
gr.  8.  geh.   Preii  2  Jk  bO  ^ 


J.  H.  Hellmuth's 

Elenientar-Naturlehre 

für  den  wissenschaftlichen  Unterricht  an  höheren  und  mittleren 
Lehranstalten,  insbesondere  an  Gymnasien,  Eeal-  und  höheren  Bürger- 
schulen und  Seminarien,  sowie  zum  Selbstunterrichte  bearbeitet 

von  E.  Reichert^ 

Professor  ui  der  höheren  Bftrgersohule  zn  Freibnrg  im  Breis^o. 

AohtBelinte  Auflage.   Mit  über  lOOO  Aufgaben  und  604  Holzsticheu,  nebst 

1  farbigen  Spectraltafel.   gr.  8.   geh.   Preis  7  Jf^ 


Vorträge    und    Reden 

von  Hermann  von  Helmholtz. 

(Zugleich  dritte  Auflage  der  „Populären  wissenschaftlichen  Vorträge" 

des  Verfassers.) 

Zwei  Bände.   Mit  Holzstichen,   gr.  8.  geh.   Preis  12  A 

Gebunden.    Preis  13  A  25  ^ 

Inhalt: 

lieber  Ooeihe*t  naturwisBensohaftliche  Arbeiten  (1868).  —  Zusatz.  —  Uebor  die  Wechsel- 
Wirkung  der  Naturkr&fte  und  die  darauf  bezikglichen  neuesten  Ermittelungen  der  Physik  (1864). 
—  Anhang:  Bobert  Mayer^s  Friorit&t.  —  Berechnungen.  —  Ueber  die  physiologischen 
Ursachen  der  musikalischen  Harmonie  (1867).  —  üeber  das  Verhftltniss  der  Naturwissenschaften 
zur  Oesammtfaeii  der  Wissenschaften.  Akademische  Festrede  (1862).  —  Ueber  die  Erhaltung 
der  Kraft  (1863).  —  Eis  und  Gletscher  (1866).  —  Zusätze.  —  Die  neueren  Fortschritte  in  der 
Theorie  des  Sehens  (1868).  -^  I.  Der  optische  Apparat  des  Auges.  —  II.  Die  Gesichtsempftndun- 
gen.  -^  III.  Die  Gesichtswahmehmungen.  —  Ueber  das  Ziel  und  die  Fortschritte  der  Natur- 
wissenschaft. Eröflhungsrede  ftlr  die  Naturforscherversammlnng  zu  Innsbruck  (1869).  — 
Ueber  das  Sehen  des  Menschen  (1866).  —  Ueber  den  Ursprung  und  die  Bedeutung  der  geome- 
trischen Axiome  (1870).  —  Zusatz:  Mathematische  ErlEuterungen.  —  Zum  Ged&chtniss  an 
GttstaT  Magnus  (1871).  —  Ueber  die  Entstehung  des  Planetensystems  (1871).  —  Optisches 
aber  Malerei  (1871  bis  1873).  —  I.  Die  Formen.  —  IL  Helligkeitsstufen.  —  III.  Die  Farbe.  — 
IV.  Die  Farbenharmonie.  —  Wirbelstarme  und  Gewitter  (1875).  —  Das  Denken  in  der  Medlciu 
(1877).  —  Anhuig.  —  Ueber  die  akademische  Freiheit  der  deutschen  Unirersltilten  (1877).  — 
Die  Thatsachen  in  der  Wahrnehmung  (1878).  —i  Beilagen:  I.  Ueber  die  Localisation  der 
Empfindungen  innerer  Organe.  —  II.  Der  Baum  kann  transcendental  sein,  ohne  dass  es  die 
Axiome  sind.  —  m.  Die  Anwendbarkeit  der  Axiome  auf  die  physische  Welt.  —  Die  neuere 
Entwickelung  Ton  Faraday's  Ideen  Über  Elektricit&t  (1881).  —  Anhang:  I.  Berechnung  der 
elektrostatischen  Wirkung  der  elektrolytischen  Ladungen  von  einem  Milligramm  Wasser.  — 
II.  Ueber  ungesättigte  Yerbludungen.  —  Ueber  die  elektrischen  Maasseinheiten  nach  den  Be- 
rathungen  des  elektrischen  Gongresdes,  versammelt  zu  Paris  1881.  —  Zusatz.  —  Kritisches: 
I.  luductlon  und  Deduotion.  Vorrede  zum  zweiten  Theile  des  ersten  Bandes  der  Uebersetzung 
von  W.  Thomson's  und  Tait's  ,,Treatise  on  Natural  Philosopby**  (1878).  —  II.  Ueber  das 
Streben  nach  Poptilarisirung  der  WiRsenschaft.  Vorrede  zur  Uebersetzung  von  J.  Tyndall's 
, Fragments  of  Science**  (1876).  —  Kritiscife  Beilage:  Zöllner  contra  Tyndall. 


Elektrieität  und  31agnetidmu:» 

Y»n  Tleenting  Jenkiii. 
Dr.  Franz  Exaer. 

4k  <V.  t'ttSuitti^  ^Kt  t%fiA  iMi  4cr  ITArMnitsiK  n^  Van. 

Handbuch  der  Elektrieitatsmessimgen 

▼on  H.  R.  Kempe. 

▲o«  dem  Enalischen  ftbertrasen  von 

J,  Baymann, 

[jt  Vffhs&ticheo.   ^.  H.  %tU.   Preis  8  Jk 


Kinicitung  in  die  theoretische  Physik. 

Von  Viktor  von  Lang« 

Kroftfttor  4tr  fhjrsik  sd  der  CniTerfitftt  Wieu. 

2w«it0  umgattaltete  und  vermehrte  Auflage. 

Mit  12<$  Holzfitichen.    gr.  f^,  geh.   Preis  20  Jk 

Die  Elektricität  in  elementarer  Behandlung. 

Von  James  Clerk  Maxwell,  M.  A. 

llerauHgogebeu  von  William  Qarnett,  M.  A. 
Ihm  iJotitHf^he  übortraKen  von  l>ir.  IL».  Grraet:^. 

Mit  IfolzsticliHii.    gr.   K.  geh.    Preis  A  M.  hQ  ^ 

Theorie   der   Wärme. 

Von  J.  Clerk  Maxwell,  M.  A. 

I<L.  t),  Kdln.  V.  R.  HB.  L.  A  F.    Khrontnitglied  dei  Trinlty  College  und  Professur 
dvr  KsperlntiMitttlphyiik  an  der  Unirersitat  Oambridge. 

AiiturlNirU*  diMitNohp  AuH^nbr.      UeberRetzt  nach  der  vierten   Aullage 

d(»H  Originals  von 

Dr.    Fr.    Neesen, 

frufi^nior  ili«r  Phyilk  aii  dor  Torpinigten  Artillerie-  und  Ingeuieurtcbule 
•ti  llArllu  und  rrivRidooeni  an  der  UniTer«itlt  B«rliu. 

Mit  HulKstiohcii.     gr.  8.  geh.    Preis  6  A  40  ^ 

Ilandbiicli  (1(t  ineclmuischen  Wärmetheorie. 

Tntcr  tlunlwpiHt'r  Uonutsung  von  fi.  Verdens  Theorie  Mecaniqtie 

du  \i\  Chaleur  von 

Dr.  Richard  Rlihlmann« 

lMofc«ftur  am  Königlichen  Ojrmiiasiain  an  Clicnintta. 
Zwei  Bände.     Mit  xHhln»irhen   HolEsUrhe«.     jjr.  ?.  ffeh.    Pt^i»  4«  JL 


Verlag  von  Friedrich  Yieweg  &  Sohn  in  Braanschweig. 

Elektrotechnische   Bibliothek. 

Bearbeitet  von 

^«  IVÜeirlingf 9 

Kaiserlicher  Pro vilixial- Telegraphen -Director  (Oherregierungirath)  b.  D., 

Dooent  der  Elektroteohnik  an  der  Königlichen  technischen  Hochschule  su  HaunoTer, 

Bitter  des  Botheu  Adler -Ordens  III.  Klasse  mit  der  Schleife. 

In  acht  Band  an.     S.    geh. 

£r»ter  Band.  Die  elektrische  Beleoelitnii?  in  symematiKcher  Behand- 
lung. Conatruction  und  Betriebsverhältnisse  der  LichtmaBchinen ,  elek- 
trischen Lampen  und  Kerzen.  Für  Ingenieure,  Architekten,  Industrielle 
und  das  gebildete  Publikum.  Zweite,  auf  die  neuesten  Einriclitnngen 
vervolMlndigte  Anflatfre«    Mit  361  Holzstichen.    Preis  \^  M. 

Zweiter  Band.  Die  elektrischen  Uhren  in  allgemein  verständlicher  Dar- 
stellung der  Construction  und  Betriebsverhältnisse,  Anordnung  der  Uhren- 
kreise, Batterien  und  Leitung.  Für  Uhrmacher,  Elektrotechniker,  Me- 
chaniker, Ingenieure  und  das  gel)ildete  Publikum.  Mit  208  Holzsticheu. 
Pi-eis  10  JL 

Die   Spectraianalyse 

in  eiucr  Reihe  von  »echs  Vorlesungen  mit  wissenschaftlichen  Nachträgen 

von  H.  E.  Roscoe. 

Dritte  Anflsee»  neu  bearbeitet  vom 
Yerfasser  und  Arthur  Schuster. 

Mit    123   Holzstichen,    Chromolithographien,    Spectraltafeln   etc. 

gr.  8.  geh.    Preis  16  J^ 


Dt.  Joh.  Müller's 

Grimdriss  der  Physik  und  Meteorologie 

für  Lyceen,  Gymnasien,   Gewerbe-  und  Realschulen,  sowie  zum 

Selbstunterrichte  bearbeitet  von 

E.  Reiohert, 

Professor  an  der  höheren  Bflrgerschole  su  Freiburg  im  Breisgau. 

Dreizehnte  vermehrte  und  verbesserte  Auflage. 

Nebst   einem   Anhange: 

Physikalische  Anfpabeu  und  deren  Auflösungen  enthaltend. 

Mit  H22  Holzstichen  und  1  Spectraltafel  in  Farbendruck,  gr.  8.  geh.  Preis  7  A 


Joh.   Müller  ^s 

Lehrbuch  der  kosmischen  Physik. 

Fünfte  umgearbeitete  und  vermehrte  Auflage  von 

Dr.  C.  F.  W.  Peters, 

unloutliohem  Profeesor  und  Director  der  Sternwarte  zu  Königsbei^  1.  V. 

Ergänzungsband  zu  sMmmtlichen  Auflagen  von  Müller-Pouillefs 

Lehrbuch  der  Physik. 

Mit  447  Holzstichfu  und  25  dem  Texte  bei  gegebenen ,  sowie  einem  Atla» 
von  60  zum  Theil  in  Farbendruck  ausgefuhi*ten  Tafeln. 

gr.  8.    Frei»  geh.  26  A,   geb.  3()  M. 


Verirr  Ton  Friedrich  Tiewe^A  Soh.  in  BmoiwcWei^. 

XAller.Poaillet's 

Lehrbuch  der  Physik  und  Meteoroloei. 

Bearbeitet  von 

i  Dp.  Leop.  Pfaundler, 

»r#l  Bind«.    Mit  gegen  2000  Holatichen,  Tafeta.  zum  TheU    üi    K«,»- 

druck,  nnd  einer  Photographie,    gr.  8.  geh.  *"'**' 

•   Ban..    Mechanik.  Akustik.    Neunte  Auflage     Pteü  la    iL 
U.  Band.    Optik.  Wärme.    Neunte  Anfla«.  ^Xr' w>  "..      "^ 

OttoLummer.    1- Abtheilnn^g.    ."^eJ^rta^-'^^SS^f  .2'"   ^' 
III.  Band.    E.ektr.  Erscheinungen.   K^„„te  Auflag.    SS  i*"!  ^.  , 

Die   galvanischen  Elemente 

'^on  Vplta  bis  heute. 

t.ne  g«n.einl^^«he  AW,a„dlu-g  „ach  der  „Trait.  ele«eat.ir«  Je  1. 

pile  electnque"  par  Alfred  Wiandet. 
Deutsch  bearbeitet  und  mit  Zusätzen   versehen  von 

W.  Ph.  Hauek. 

Mit  95  Hoiratiehen.    gr.  8.  geh.    Preis  7  Ji 

Dio    Theorie    des    Schalles 

Tun  J.  W.  Strott,  Baron  lUyleigli,  Ä.  1.,  P.  R.  j^ 

Früher  PeUow  of  Trlni^y  CoUeg«,  Ciimbridg«. 

Autoriaüte  deutsche  Ausgabe  übcrsetat  von 
„  ^  Dr.  Fr.  Neesen, 

und  Pri^tdo«mt  an  der  UiuTenittt  B«SL.  ^^"''  *»  ^**'*i« 
Zwtfi  Bände.    Mit  Hototichen.   gr,  8.  geh.    Pi^is  15  J^ 

Vo  rlesungen 

aber 

einige  neuere  Fortsehritte  der  Phvsik 

Von  P.  G.  T«it. 

Autorisirte  deutliche  Ausgabe  Ton  G.  Wertheinu 
Mit  HolDUcbeo.     gr.  8.  geh.     Preis  5  Jk 

Faraday  und  seine  Entdeckungen. 

Kino  Gedenkschrift  von 
John  Tyndall, 

PrufrniH    dar   l*h,v*tk   an   ilt^  Kojai   iBMitatom 


Autonsirte  deutwhe  A«,r»be  heraasgeg*b«.  d«rdi  H.  O^jl^fc^^. 

8-  geh.    Preis  4  Jl 


hrnif        Verlag  von  Friedrick  Vieweg  &  Sohn  in  Brannschweig. 


Der  elektromagnetische  Telegraph* 

in  den  Hauptstadien  seiner  Entwickelung  und  in  seiner 
gegenwärtigen    Ausbildung    und   Anwendung,    nebst  einem  Anhange 

über  den  Betrieb  der  elektrischen  Uhren. 

Ein  Handbuch  der  theoretischen  und  praktischen  Telegraphie  fär  Telegraphen- 
beamte,  Physiker,  Mechaniker  und  das  gebildete  Publicam  von 

Dr.  H.  Schellen, 

Director  des  RealgymnMiamB  xn  KOln  a.  D.,  Bitter  dea  Roth«n  Adler -Ordens  III.  KUtte 
mit  der  Schleife,  de«  Königlichen  Hauaordeni  von  Hohenxollem,  dei  BneilBchen  St.  Annen- 
Ordens  III.  KlMse,  des  Oesterreiohisohen  FnuuB- Joseph -Ordens  und  des 

Ordens  der  Italienischen  Krone. 

Seohste  gänzlich  umgearbeitete,  bedeutend  erweiterte  und  den  neuesten  Zu- 
ständen des  Telegraphenwesens  angepasste  Auflage 

bearbeitet  ron 

Joseph  E.ar eis, 

Oberingenieur  der  Centralleitung  fUr  Post  und  Telegraphie  im  k.  k.  österreichischen 

Handelsministerium . 

Mit  813  eingedruckten  Holzstichen,    gr.  8.   geh.    Preis  30  Jk 


Handbuch  der  theoretischen  Physik 

von  W.  Thomson  und  P.  6.  Tait. 

Autorisirte  deutsche  Uebersetsung  von 
Dr.  H.  Helmholtz  und  Q.  Wertheim. 

Mit   Holzstichen,    gr.   8.  geh.    Erster  Band.    Preis   19  Jk 


Fragmente  aus  den  Naturwissenschaften. 

Vorlesungen  und  Aufsätze  von 

John  Tyndall, 

Frofeflsor  der  Physik  an  der  Boyal  Institution  su  Ijondon. 

Autorisirte  deutsche  Ausgabe^   Übersetst   von 

A.  H. 

Mit  Vorwort  und  Zusätzen  von 
Prof.  U.  Helmlioltz. 

Mit    Holzstichen.     8.  geh.    Preis   12   A 


Die 

internationalen   absoluten  M^aasse 

insbesondere  die 

elect-rischen   Maasse 

für  Studirende  der  Electrotechnik  in  Theorie  und  Anwendung  dar- 
gestellt und  durch  Beispiele  erläutert  von 

Pr.  A.  von  Waltentiofen, 

K.  R.  Regierungsrathc  iiiid  Frofesnor  etc.  an  der  technischen  Hochschule  in  Wien. 

Zweite  verbesserte  und  vermehrte  Auflage.    Mit  15  eln^ifedruckten 

Figuren,     gr,   8.     geh.     Preis   6   Jk 


Verlag  von  Friedrich  Vieweg  k  Sohn  in  Braunsckweig. 

Das    Licht. 

Sechs  VorlesungeB)  gehalten  in  Amerika  im  Winter  1872  — 1873  von 

John  Tyndall, 

Professor  der  Physik  an  der  Roy»!  InstHatton  xu  Jjondon. 

Autorisirte  deutaehe  Auiigftbe  harauageffeben  durch 

Qustav  Wiedemann. 

Mit  HolzRtichen  und  einem  Portmit  von  Thomas  Tonng.  8.  geh.  Preis  6  Jk 


D  e  r    S  c  h  a  1 1. 

Acht  VorleBungen,  gehalten  in  der  Royal  Infftitntion  von  Grossbritannien 

von  Jojin  Tyndall, 

Professor  der  Physik  an  der  Royal  Institution  xn  London. 

Autorisirte  deutsche  Ausgabe  herausgegeben  durch 
H.  HelmhoUz  und  G.  Wiedemann. 

Zweite  Auflage.    Mit  Holzetichen.    8.  geh.    Preis  6  M. 


DieWärme 

betrachtet  als  eine  Art  der  Be^vegun^  von 

John  Tyndall^ 

Professor  der  Physik  an  der  Boyal  Insütation  su  London. 

Autorisirte  deutsche  Ausgabe,  herausgegeben  durch  H.  Helmholts 
und  G.  Wiedemann  nach  der  fünften  Auflage  des  Originals. 

Dritte  Auflage.     Mit  Holzstichen  und  einer  Tafel.    8.  geh.    Preis  9  Jk 

Vorlesungen 
über  die  Wellentheorie  des  Lichtes. 

Von  t.  Verdet. 

Deutsche  Bearbeitung  von 

Dr.  Karl  Exner. 

Zwei  Bftnde.    Mit  Holzstichen,    gr.  8.  geh.    Preis  26  M. 


Oraham-Otto's 
ausführliches  Lehrbuch  der  Chemie. 

Fünf  Bände. 

Mit  Holzstichen  und  einer  farbigen  Tafel,    gr.  8.    geh. 

Rrstpr  Band:  Physikalische  und  theoretische  Chemie.  BearhettH 
von  Prof.  Dr.  A^  Horstmann,  Prof.  Dr.  H.  Landolfc  und  Prof.  Dr. 
A.  Winkelmann.  Dritte,  gänzlich  umgearbeitete  Anfluge  de»  in  den 
fVliheren  Auflagen  von  Buff,  Kopp  und  Zaniminer  bearbeitet-en  Wer- 
kf»M.     In  3  Abtheihingen. 

Dritte   Abtheilung.    Beziehungen  zwischen  physikalischi^n 

Kigenschaften  und    chemischer  Zusammensetzung  der 

Körper.     Unter  Mitwirkung  mehrerer  Gelehrten  heransgegel»en 

v»m  Dr.  H.  Landolt,  Professor  an  der  Universität  Berlin. 

Erste  H&lfte.  Preis  10  Jk 
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